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1.1. El oro y sus reacciones catalí‐
ticas 
El oro es un elemento que ha fascinado a 
la humanidad durante milenios. Se  le consi‐
dera un ejemplo de riqueza y belleza debido 
a su inmutabilidad y perdurabilidad. La cons‐
tancia del oro nace de su  inercia química en 
su  forma metálica,  dado  que  no  reacciona 
con  el  aire  ni  se  corrosiona. El  oro  además 
tiene  la propiedad de convertirse en un ma‐
terial  altamente  reactivo  cuando  de  su  for‐
ma metálica se obtienen partículas en  la es‐
cala  de  los  nanómetros.  Esta  característica 
del oro, descubierta hace  relativamente po‐
cos años, ha hecho que, en  la actualidad  la 
catálisis  con  oro  represente  un  campo  de 
gran más  interés y crecimiento en  la ciencia 
[1].  
1.1.1. Propiedades físicas y químicas 
El  comportamiento  catalítico del oro di‐
fiere mucho  del  de  sus  vecinos  en  la  tabla 
periódica.  Para  entender  este  comporta‐
miento  se  debe  comenzar  por  estudiar  las 
peculiaridades del elemento.  
Una  característica propia del oro es que 
su actividad catalítica depende en gran me‐
dida del tamaño de partícula, por  lo que re‐
sulta necesario un análisis de la variación de 
las  propiedades  fisíco‐químicas  del  oro  con 
el  tamaño de partícula. Al  ser un elemento 
del sexto período, se cumple que su compor‐
tamiento difiere de los comportamientos de 
los metales de su grupo de períodos anterio‐
res (Cu y Ag). Para explicar estos fenómenos 
diferenciales es necesario recurrir a los efec‐
tos relativistas.  
  
Figura 1.1: Contracción relativista del orbtial 6s 
en función del número atómico Z 
En los elementos pesados, los electrones 
internos sienten la gran carga nuclear y, para 
mantener  el  equilibrio  con  el  fuerte  campo 
electrostático  creado,  deben  alcanzar  velo‐
cidades próximas a las de la luz. Los efectos 
relativistas  se hacen  significativos para  ele‐
mentos con número atómico mayor de 50 (a 
partir del Sn). La velocidad de los electrones 
internos aumenta con Z2, por  lo que para el 
Au (Z=79) poseen una velocidad que es el 58 
% de  la velocidad de  la  luz,  lo que hace que 
su masa aparente se  incremente en un 20% 
[1]. El aumento de masa de los electrones in‐
ternos hace que el orbital 1s se contraiga y, 
para  cumplir  la  condición  de  ortonormali‐
dad, el  resto de orbitales  tipo  s  también  se 
contraen. En la Figura 1.1 se muestra la con‐
tracción  relativista del orbital 6s en  función 
del número atómico. El oro ocupa un míni‐
mo  en  esta  gráfica,  siendo  su  orbital  6s  el 
que  muestra  una  mayor  contracción.  Este 
efecto es una de las causas de las peculiares 
propiedades del oro. En menor medida tam‐
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bién  se  ven  afectados  los  orbitales  p,  que 
también se contraen. Los orbitales d y f por 
el contrario se expanden. Esta estabilización 
energética de los orbitales s y p y desestabi‐
lización  de  los  orbitales  d  y  f  se  acompaña 
por un desdoblamiento energético de los or‐
bitales  con momento  angular  l mayor  que 
cero debido a un acoplamiento spin‐órbita.  
Tabla 1.1: Propiedades físicas del oro en compa‐
ración con las cobre y plata 
Propiedad  Cu0  Ag0  Au0 
Z  29  47  79 
Peso atómico  63.55  107.87  196.97 
Conf. electróni‐
ca 
3d104s1  4d105s1  4f143d104s1 
Estructura  fcc  fcc  fcc 
Cte red (nm)  0.361  0.409  0.408 
R metálico (nm)  0.128  0.144  0.144 
Densidad 
(g/cm3) 
8.95  10.49  19.32 
T. fusión (ºC)  1083  961  1064 
T. ebullición (ºC)  2570  2155  2807 
1er P. I. (kJ/mol)  745  731  890 
Las  propiedades  químicas  del  platino, 
oro y sus sucesores están dominadas por  la 
estabilización relativista del nivel 6s. Para el 
caso del oro  ([Xe]: 5d106s1  su química  viene 
determinada por  i)  la activación  fácil de  los 
electrones  5d,  y  ii)  la  tendencia  de  adquirir 
un electrón para completar el nivel 6s2. Este 
efecto  hace  que  la  afinidad  electrónica  del 
oro  sea mucho mayor que  la del cobre o  la 
plata, así como su primer potencial de  ioni‐
zación  (ver  Tabla  1.1).  La  activación  de  los 
electrones  5d  explica  la  predominancia  del 
estado AuIII, mientras  que  su  afinidad  elec‐
trónica explica el estado de oxidación AuI.  
En  complejos  que  contienen  dos  o más 
iones AuI  se  observa  que  la  distancia  entre 
pares de estos  iones es  inusualmente corta, 
de  lo que  se deduce que debe existir algún 
enlace  entre  estas  especies.  Este  efecto  se 
denomina atracción aurofílica o aurofilicidad 
[3]. La aurofilicidad también se ha estudiado 
mediante métodos teóricos, que indican que 
el enlace se debe a fuerzas de dispersión, de 
una  fortaleza  similar  a un puente de hidró‐
geno en el agua o alcoholes.  
El oro cristaliza en una estructura cúbica 
centrada en las caras (fcc) y su constante de 
red es más pequeña que la de la plata [4]. En 
compuestos  y  complejos  el  tamaño  de  AuI 
también es más pequeño que el de AgI. Esto 
es consecuencia, de nuevo, de la contracción 
relativista del nivel 6s. En algunos aspectos 
las  propiedades  del  oro  reflejan  su  mayor 
masa atómica en comparación con la del co‐
bre o la de la plata (por ejemplo la densidad), 
pero en la mayoría de las propiedades la ten‐
dencia es la contraria: El punto de fusión del 
oro es prácticam<ente el mismo que del co‐
bre  debido  a  la  fortaleza  del  enlace Au‐Au 
por la contracción de las capas y el oro es ex‐
tremadamente maleable,  1 g puede  formar 
una lámina de 1 m2 de superficie, de un gro‐
sor tan fino que se corresponde a menos de 
250 diámetros atómicos. La misma cantidad 
puede  formar un cable de 165 m de un diá‐
metro de 20 μm [5], [6].  
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Tabla 1.2: Propiedades físicas del oro en compa‐
ración con las de platino y mercurio 
Propiedad  Pt0  Au0  Hg0 
Z  78  79  80 
Peso atómico  195.08  196.97  200.59 
Conf. electró‐
nica 
4f145d96s1  4f145d106s1  4f145d106s2 
Estructura  fcc  fcc  A10 
Constante 
red (nm) 
0.392  0.408  0.299 
R metálico (nm)  0.1385  0.144  0.151 
Densidad 
(g/cm3) 
21.41  19.32  13.53 
T. fusión (ºC)  1769  1064  ‐38.9 
T. ebullición (ºC)  4170  2808  357 
1er  P.  I. 
(kJ/mol) 
866  890  1007 
Aunque las propiedades del oro metálico 
son  interesantes,  debido  a  su  excepcionali‐
dad,  son  las  nanopartículas  de  Au  las  que 
poseen mayor actividad catalítica, por lo que 
resulta de alto  interés analizar  las propieda‐
des físicas de estas nanopartículas.  
Según  se disminuye el  tamaño de partí‐
cula, el solapamiento de la banda electrónica 
de valencia disminuye hasta que se reempla‐
za  por  niveles  discretos  de  energía.  Este 
hecho  conlleva  la pérdida de  conductividad 
eléctrica  y  la  aparición  de  la  resonancia 
plasmón. En estas condiciones la partícula se 
comporta más  como  una molécula  que  co‐
mo un metal [1].  
Otro signo del cambio de carácter metá‐
lico a no‐metálico es el hecho de que el po‐
tencial redox del oro diminuye rápidamente 
con el tamaño de partícula [7]. La fuerza del 
enlace interatómico es otro parámetro elec‐
trónico  sensible  al  tamaño  de  partícula.  La 
temperatura de  fusión de partículas metáli‐
cas pequeñas diminuye con el tamo de partí‐
cula  y  esto  también  ocurre  para  el  Au.  El 
grado  de  disminución  depende  del  número 
medio de enlaces Au‐Au que mantienen a la 
partícula unida [8].  
Á
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Figura 1.2: Ratio de átomos de Au con coordina‐
ción inferior a 7 en función del tamaño de partícu‐
la (figura tomada de ref.[9]). Las figuras muestran 
las construcciones tipo Wulff para los tamaños 
seleccionados.  
En las partículas más pequeñas es prácti‐
camente  imposible  distinguir  entre  efectos 
físicos o catalíticos dependientes del tamaño 
de partícula de aquellos que viene condicio‐
nes por  el  contacto  con  el  soporte. Cuanto 
menor sea  la partícula metálica, mayor será 
la fracción de átomos que se encuentran en 
contacto directo con el soporte y, al mismo 
tiempo,  también  aumenta  la proporción de 
átomos  de  baja  coordinación  en  la  superfi‐
cie.  La  Figura  1.2 muestra  como  la propor‐
ción de átomos de baja coordinación en con‐
tacto directo con el soporte aumenta según 
disminuye el tamaño de partícula. La estruc‐
 
 
Capítulo 1: Introducción 
7 
 
 
tura  y  estabilidad  de  las  nanopartículas  de 
oro depende de la naturaleza física y química 
del soporte en el que residen [10]. La forma 
óptima  de  la  partícula  depende  no  sólo  de 
las  energías  interfaciales  del  soporte  sino 
también  de  qué  se  adsorbe  en  la  interfase 
gas‐metal y gas‐soporte. Esto es, el estado 
de hidratación del soporte o bien  impurezas 
restantes de la preparación (como iones Na+ 
o Cl‐) afectan a  la  forma de  crecimiento de 
las partículas metálicas.  
1.1.2. Reacciones catalíticas del Au 
Se acaban de enumerar  las  interesantes 
propiedades  del  oro,  tanto  en  su  forma 
metálica  habitual  como  en  forma  de  nano‐
partículas.  La  catálisis  de  oro  abarca  un 
campo muy amplio de variedad de  reaccio‐
nes  [1]. El oro cataliza  reacciones de oxida‐
ción, tanto en fase gas como  líquida, y tam‐
bién  es  capaz  de  catalizar  reacciones  de 
hidrogenación.  La  catálisis  heterogénea  de 
sistemas  de  oro  soportado  es  la más  estu‐
diada  en bibliografía,  aunque  cada  vez  sur‐
gen más estudios sobre la catálisis homogé‐
nea  de  este metal  [11].  Para mostrar  el  in‐
terés  creciente  actual  en  la  Figura  1.3  se 
muestra  el  número  de  publicaciones  sobre 
catálisis  con  oro  en  los  últimos  años.  Se 
aprecia  un  gran  aumento  en  el  número  de 
publicaciones en los últimos años, tanto para 
la catálisis general de oro como para el em‐
pleo de oro en reacciones de oxidación.  
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Figura 1.3: Número de publicaciones sobre catá‐
lisis de oro desde 1970 hasta 2006 (fuente SciFin‐
der Scholar 2006).  
A lo largo de este apartado se detallará el 
uso  de  catalizadores  heterogéneos  de  oro 
soportado  en  las  reacciones  catalíticas más 
relevantes  consideradas  en  la  bibliografía. 
En primer  lugar se examinará  la reacción de 
oxidación de CO, que, debido a  su  simplici‐
dad  e  importancia  industrial,  es  una  de  las 
más estudiadas. A continuación, se  revisará 
el  comportamiento  catalítico  del  oro  en  la 
reacción de desplazamiento de gas de agua. 
Finalmente  se  estudiarán  las  hidrogenacio‐
nes  y  oxidaciones  selectivas  que  emplean 
sistemas de oro como catalizadores.  
1.1.2.1. Oxidación de CO 
El descubrimiento en 1987 por Masatake 
Haurta  [12]  de  que  partículas metálicas  de 
oro muy pequeñas  (< 5 nm), soportadas so‐
bre óxidos, son activas para  la oxidación del 
monóxido de carbono,  incluso a temperatu‐
ras  inferiores a  la ambiente, ha sido uno de 
los  responsables del  enorme  interés provo‐
cado por el empleo de oro como catalizador. 
Los  metales  de  los  grupos  8‐10  disocian 
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fácilmente  la  molécula  de  oxígeno,  quimi‐
sorben átomos de oxígeno y forman enlaces 
fuertes  con el monóxido de  carbono  lo que 
conduce  a  una  baja  actividad  catalítica.  El 
oro  por  el  contrario  no  los  adsorbe  fuerte‐
mente por  lo que posee una  actividad muy 
superior.  
Esquema 1.1: Reacción de oxidación de CO 
2 CO+ O2 2 CO2  
Tabla 1.3: Actividad del catalizadores de oro en la 
oxidación de CO (datos procedentes de la ref. [1]) 
Catalizador  Método 
dAu 
(nm) 
Velocidad 
(molCO/gAu s) 
Au/Fe2O3  DP  2.3‐7  39 
Au/Fe2O3  CP  5.5‐7  43 
Au/NiO  CP  3.2  20 
Au/Co3O4  IMP  3.4  22 
Au/TiO2  IMP  2.7  33 
Au/Mg(OH)2  CP  <4  13 
Au/MgO  CP  6.0  3.8 
Au/Al2O3  IMP  4.4  6.0 
DP: Depósito‐Precipitación; CP: co‐precipitación; 
IMP: impregnación 
Existen  amplios  estudios  en  bibliografía 
sobre la oxidación del monóxido de carbono 
mediante oro  [13]  ‐  [16]. Para una  reacción 
tan sencilla (ver Esquema 1.1) su mecanismo 
resulta  extraordinariamente  difícil  de  resol‐
ver. Parece probable que varios tipos de me‐
canismos  son  posibles,  dependiendo  de  la 
implicación  del  soporte.  La  reacción  puede 
tener lugar bien en la interfase entre la partí‐
cula metálica y el soporte o entre el monóxi‐
do de  carbono adsorbido en  la partícula de 
oro y las especies de oxígeno activadas en el 
soporte.  
La  actividad  de  los  catalizadores  de  Au 
soportados  depende  de  muchas  variables 
como  pueden  ser  método  de  preparación, 
tipo de soporte, tamaño de partícula y tam‐
bién de otros parámetros  que  no  se  tienen 
en  consideración habitualmente  como  con‐
diciones de pretratamiento, almacenamien‐
to o presencia de  impurezas (especialmente 
iones  cloruro).  Todas  estas  variables  hacen 
difícil la comparación de resultados. 
Tabla 1.4: Actividad de catalizadores Au/TiO2 
preparados mediante distintos métodos (datos 
procedentes de la ref. [1]) 
Método  [Au]  
dAu 
(nm) 
Treacción 
(ºC) 
Velocidad 
(molCO/gAu s) 
DQV  4.7  3.8  0  1.2 ∙10‐6 
DP  ‐  1.7  0  3.3 ∙10‐6 
DP  0.5  3.5  27  3.8 ∙10‐7 
DP  0.8  3.1  27  6.9 ∙10‐7 
DP  1.8  2.7  27  5.5 ∙10
‐6 
DP  2.3  2.5  27  4.5 ∙10‐6 
DP  3.1  2.9  27  2.0 ∙10‐5 
FD  1.0  4.6  27  1.5 ∙10‐10 
FD  3.6  6.0  27  3.6 ∙10‐10 
IMP  1.0  n.d.  27  1.7 ∙10‐10 
DQV: depósito químico en vapor; DP: Depósito‐
Precipitación; CP: co‐precipitación; FD: foto‐
depósito; IMP: impregnación 
La actividad está asociada a los métodos 
de preparación, que producen partículas pe‐
queñas  de  oro,  y  al  uso  de  soportes  fácil‐
mente reducibles. Los iones cloruros son ge‐
neralmente  considerados  como  inhibidores 
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de la actividad, mientras que la presencia de 
agua actúa como promotor. Se han  realiza‐
do muchos  estudios  para  intentar  determi‐
nar el estado de oxidación activo (Au0, AuI ó 
AuIII)  pero  la  extremada  sensibilidad  de  los 
catalizadores de oro soportados al ambiente 
que les rodea (humedad, luz o aire) hace es‐
ta  tarea muy difícil. El  tamaño de partícula 
es  el  principal  responsable  de  la  actividad, 
sin  embargo  el  soporte  también  juega  un 
papel  importante. En  la Tabla  1.3  se puede 
observar que  soportes de Fe2O3 o TiO2 dan 
lugar a catalizadores mucho más activos que 
MgO  ó  Al2O3.  La  Tabla  1.4  muestra  cómo 
afecta a  la actividad catalítica el método de 
preparación  para  los  catalizadores Au/TiO2. 
Los mejores  resultados  se  alcanzan  con  el 
método de depósito‐precipitación en el que 
las partículas de Au tienen forma semiesféri‐
ca, permitiendo un máximo contacto con el 
soporte.    
1.1.2.2. Reacción de desplazamiento del gas 
de agua (Water‐Gas Shift) 
En la reacción de desplazamiento del gas 
de  agua  se  obtiene  dióxido  de  carbono  e 
hidrógeno  a  partir  de  la  reacción  del  mo‐
nóxido  de  carbono  con  agua  (ver  Esquema 
1.2) y se utiliza industrialmente para obtener 
corrientes puras de hidrógeno, tras la adsor‐
ción del dióxido de carbono.  
Esquema 1.2: Reacción de WGS 
CO +H2O CO2 + H2 ΔH0 = ‐41.2 kJ/mol  
Una aplicación  importante de esta  reac‐
ción  es  la  obtención  de  hidrógeno  para  su 
uso  en  pilas  de  combustible  de membrana 
de intercambio protónico. Una fuente básica 
de  este  hidrógeno  puede  ser  el  reformado 
de un hidrocarburo o un alcohol para produ‐
cir  gas  de  agua.  La  concentración  de 
monóxido de carbono en este gas disminuye 
con  la  temperatura,  pero  cantidades  muy 
pequeñas  (ppm)  son  perjudiciales  para  el 
funcionamiento de los catalizadores basados 
en platino. Habitualmente, se emplea un ex‐
ceso de agua para desplazar el equilibrio, pe‐
ro, para alcanzar un proceso eficiente indus‐
trialmente, se requiere un catalizador activo 
a temperaturas muy bajas [17], [18]. Los ca‐
talizadores de Au se han mostrado muy acti‐
vos en esta reacción, probablemente debido 
a la débil quimisorción del monóxido de car‐
bono.  
Tabla 1.5: Actividad del catalizadores de oro en la 
reacción de desplazamiento de agua (datos to‐
mados de la ref. [1]) 
Soporte  Método  %Au 
dAu 
(nm) 
TOF        
(s‐1 ∙ 104) 
TiO2  DP  3.4  2.3‐7  7.9 
CeO2  DP  10  5.5‐7  9.2 
Fe2O3  CP  5  3.2  0.9 
Al2O3  CP  5  3.4  1.1 
ZnO  CP  5  2.7  0.6 
DP: Depósito‐Precipitación; CP: co‐precipitación;  
Los primeros estudios de  la  reacción de 
WGS  para  catalizadores  de  oro  mostraron 
que  los catalizadores de Au/Fe2O3   prepara‐
dos mediante co‐precipitación o por depósi‐
to‐precipitación  dieron  una  actividad  alta 
tras  la  calcinación  detectable  incluso  a  120 
ºC [19]. A temperaturas más altas (> 200 ºC) 
los catalizadores de Au poseen una actividad 
 
 
Catalizadores de Au para la hidroxidación del propileno 
10 
 
 
muy similar a los catalizadores convenciona‐
les de CuO/ZnO‐Al2O3, pero a temperaturas 
más  bajas  la  actividad  de  los  catalizadores 
de oro fue muy superior.  
La naturaleza del soporte y de  la técnica 
de preparación tienen mucha importancia en 
la  actividad  catalítica,  al  igual  que  ocurría 
con  la oxidación del monóxido de  carbono. 
La utilidad del óxido de hierro como soporte 
puede  estar  limitada  por  su  ineficacia  a  la 
hora de estabilizar las partículas de oro fren‐
te  a  la  sinterización  [20].  El  empleo  de  los 
hidróxidos precipitados dio una actividad in‐
ferior que los óxidos pre‐formados [19], pro‐
bablemente debido a que parte del metal se 
queda  encapsulado  durante  la  calcinación. 
En cuanto al soporte a emplear, el óxido de 
cerio  ha  surgido  cómo  un  soporte muy  útil 
debido  a  su  alta  estabilidad.  El  dato  de  la 
Tabla 1.5 se obtuvo  tras cuatro semanas de 
operación continua [19]. El óxido de cerio se 
utiliza como un componente de los cataliza‐
dores de  tres vías de control de emisión de 
gases, debido  que  su  capacidad para  expe‐
rimentar  rápidos  cambios  en  su  estadio  de 
oxidación.  Esta  propiedad  proporciona  al 
CeO2 una alta capacidad de almacenamiento 
de  oxígeno,  esto  es,  que  puede  adsorberlo 
cuando  existe  un  exceso  y  desprenderlo 
cuando sea necesario.  
1.1.2.3. Hidrogenaciones selectivas 
El oro ha sido generalmente considerado 
como poco activo en reacciones de hidroge‐
nación debido que en su  forma metálica no 
es capaz de quimisorber el H2, sin embargo 
hay circunstancias donde el oro es capaz de 
mostrar mayor  selectividad  o  especificidad 
que otros metales.  
El  hidrógeno puede  quimisorberse  diso‐
ciativamente  sobre  pequeñas  partículas  de 
Au  soportadas  [22],  [23]. La  interacción del 
hidrógeno con el oro depende de si  la partí‐
cula metálica es lo suficientemente pequeña 
como para activar al H2. Esta limitación de la 
actividad de los catalizadores de oro hace di‐
fícil que pueda  rivalizar  con  los metales del 
grupo del platino en  términos de actividad, 
pero tiene como ventaja que el recubrimien‐
to parcial de  los  átomos de hidrogeno per‐
mite  llevar  a  cabo  hidrogenaciones  selecti‐
vas de moléculas  con  varios grupos  funcio‐
nales.  
La adición de hidrógeno a un enlace do‐
ble C=C  es  una  reacción  sencilla,  en  la  que 
los catalizadores de Au/SiO2 se han mostra‐
do bastante activos por ejemplo en la hidro‐
genación del 1‐penteno [24], [25]. El aumen‐
to de  la actividad específica de estos catali‐
zadores va  ligado a  la aparición de un color 
malva a bajos  contenidos de oro  [24],  [25]. 
Cuando el contenido de Au fue más elevado, 
un 5% Au/SiO2, se obtienen además de pro‐
ductos  de  hidrogenación  productos  de  iso‐
merización. Para  la hidrogenación del eteno 
con  catalizadores  de  5% Au/SiO2,  se  obtie‐
nen  también  productos  de  oligomerización 
de 3 a 6 átomos de carbono, debidos a rup‐
turas y formación de enlace C‐C [24], [25].  
Las hidrogenaciones de C≡C y dienos son 
reacciones  más  complicadas  debido  a  que 
pueden  dar  lugar  a  la  formación  de  varios 
isómeros. Una  característica  interesante de 
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los catalizadores de oro es que son comple‐
tamente selectivos a  la formación de alque‐
nos  [26].  Este  comportamiento  puede  ser 
debido a que  los alquenos se adsorben mu‐
cho más débilmente  sobre  la  superficie del 
oro  que  los polienos o  alquinos por  lo  que, 
una  vez  formados,  son  desplazados  de  las 
superficies activas.  
Las  moléculas  aromáticas  son  general‐
mente más difíciles de hidrogenar que otros 
polienos  debido  a  la  alta  estabilidad  de  los 
enlaces aromáticos conjugados. La hidroge‐
nación de naftaleno ocurre en varias etapas 
y pasa por la formación de tetralina y octali‐
na hasta alcanzar el producto de hidrogena‐
ción completa que es la decalina. Catalizado‐
res de Au/Al2O3 y Au/SiO2  son activos en  la 
hidrogenación del naftaleno pero se desacti‐
van rápidamente. El empleo de sistemas bi‐
metálicos  Pt1‐Au1/SiO2  produce  catalizado‐
res mucho más  estables  [27].  Los  sistemas 
Pd‐Au/Al2O3 obtuvieron mejores  rendimien‐
tos a decalina que los sistemas monométali‐
cos de Pd [28].  
Las  hidrogenaciones  selectivas  son  de 
amplio  interés  industrial en  la síntesis de al‐
coholes insaturados, que se pueden obtener 
por  una  reducción  del  grupo  carbonilo 
próximo a un doble enlace C=C. Con catali‐
zadores de Au/Fe2O3  se obtiene un elevado 
rendimiento  (100%  selectividad a 85%  con‐
versión)  con  el  cinamaldehido  [29].  Otros 
soportes  como  alúmina  producen  selectivi‐
dades  inferiores. La hidrogenación tampoco 
es tan selectiva cuando se emplea la acroleí‐
na  como  reactivo.  En  el  cinamaldehído  el 
impedimento estérico del benceno hace que 
el doble enlace sea menos activo que en una 
molécula más pequeña como la acroleína.  
1.1.2.4. Oxidaciones selectivas 
La  oxidación  selectiva  de moléculas  or‐
gánicas es uno de  los procesos más  impor‐
tantes  de  la  industria  química.  Se  pueden 
clasificar  en dos grandes  categorías,  la oxi‐
dación en  fase gas de alcanos y alquenos a 
productos oxigenados y la oxidación de mo‐
léculas que  contienen  varios grupos  funcio‐
nales (generalmente en fase líquida).  
El primer grupo de reacciones es uno de 
los pilares de  la  industria petroquímica  y el 
oro, como se verá a  lo  largo de  la memoria, 
es capaz de catalizar  la oxidación del propi‐
leno.  El  segundo  grupo  de  reacciones  está 
relacionado con la química fina y la industria 
farmaceútica. Consiste en la oxidación selec‐
tiva  de moléculas orgánicas  polifuncionales 
para dar productos de mayor valor añadido.  
Catalizadores  de  oro  soportado  sobre 
carbón activo  se han empleado para  la oxi‐
dación  directa  de  alquenos  con  oxígeno  en 
fase líquida  [30]. La presencia de Au permite 
alcanzar elevados rendimientos en condicio‐
nes suaves de presión y temperatura. 
El  Au  cataliza  la  oxidación  de  azúcares 
(D‐glucosa, D‐lactosa y D‐maltosa) a sus co‐
rrespondientes  ácidos  monocarboxílicos 
[31].  Sistemas  bimetálicos  paladio‐oro  son 
altamente  eficaces  en múltiples  reacciones 
de oxidación de  compuestos orgánicos oxi‐
genados.  
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La  síntesis de peróxido de hidrógeno es 
otra  reacción  catalizada  por  el  oro  [32]. 
Cálculos  teóricos y  resultados experimenta‐
les muestran que  la  formación de peróxido 
de hidrógeno a partir de H2 y O2 es favorable 
en  las  superficies  del oro  [33],  [34],  [35]. El 
tamaño de partícula es, de nuevo, crítico pa‐
ra  obtener  unas  selectividades  adecuadas. 
Para  esta  reacción  se han  empleado  catali‐
zadores de Au/SiO2, Au/TiO2, Au/Al2O3. Los 
mejores resultados se han obtenido con sis‐
temas bimetálicos Au‐Pd.      
1.1.3. Economía del Au 
El factor más importante desde un punto 
de vista  industrial para el desarrollo de nue‐
vos catalizadores es, generalmente, la selec‐
tividad. El coste del catalizador puede no ser 
muy significativo comparado con  la eficacia 
de operación de una planta,  si  se  tienen en 
cuenta parámetros como vida media del ca‐
talizador o facilidad de reciclado. A pesar de 
su elevado valor, el empleo de metales no‐
bles puede  ser muy  rentable en  la  industria 
química, si los resultados catalíticos así lo in‐
dican.    
El  oro  se  produce  en  unas  cantidades 
muy superiores al platino o paladio. Además 
su precio se ha mantenido muy estable a  lo 
largo de períodos largos de tiempo, en com‐
paración  con otros metales preciosos,  tal  y 
como muestra la Figura 1.4. 
A partir de estos datos, se puede afirmar 
que el Au resulta activo y selectivo en múlti‐
ples  reacciones  de  amplia  aplicación  indus‐
trial  y  su  precio  y  producción  permiten  el 
empleo  de  oro  en  catalizadores  a  nivel  in‐
dustrial.  
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Figura 1.4: Evolución del precio en dólares desde 
enero de 1993 para Au, Pd y Pt [36] 
1.2. Producción de óxido de propi‐
leno 
1.2.1. Propiedades del óxido de pro‐
pileno 
El  1,2‐epoxipropano  es  un  reactivo muy 
importante  en  la  industria  química  básica 
[37]. Una prueba de  la magnitud del merca‐
do del OP es que para su producción se em‐
plea  el  10%  de  la producción  de  propileno. 
En 1999  la producción mundial de óxido de 
propileno alcanzó 5.8 millones de toneladas 
[38]  y  su  producción  en  Europa  crece  cada 
año [39] como muestra la Figura 1.5.  
Los epóxidos presentan una gran  impor‐
tancia como producto  intermedio en  la pre‐
paración de una gran variedad de productos 
químicos. Los usos más habituales del óxido 
de propileno son: 
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Compuestos poliméricos: La polimeriza‐
ción del OP da lugar a la formación de polié‐
teres  poliólicos,  que  son  los  componentes 
mayoritarios en fabricación de poliuretanos.  
Glicoles: La reacción del OP con agua da 
lugar  a  una  variedad  de  glicoles,  que, 
además de  ser utilizados  como disolventes, 
son reactivos empleados en la producción de 
resinas de poliéster insaturadas. La reacción 
con amoniaco da lugar a aminoalcolholes.  
Glicol éteres: Por reacción del OP con al‐
coholes, se obtienen propilenglicol y éteres, 
que  son  unos  excelentes  disolventes  em‐
pleados  en  tintas,  cosméticos…Una propie‐
dad importante de estos compuestos, frente 
a sus homólogos los etilenglicoléteres, es su 
baja  toxicidad. Además,  los éteres de MPG 
están  desbancando  en  la  industria  a  los  de 
EG por su menor carácter carcinogénicos.  
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Figura 1.5: Capacidad y producción del óxido de 
propileno en Europa (datos tomados de la ref. 
[39]) 
En  la Tabla 1.6  se enumeran algunas de 
las propiedades más relevantes del óxido de 
propileno. El OP es un  líquido  incoloro muy 
volátil y  con un  ligero olor a éter, es extre‐
madamente  inflamable, siendo su punto de 
inflamación de ‐37 °C y además tiene un am‐
plio rango de explosividad, entre 1,7‐37 % vol 
en aire. El vapor es más pesado que el aire y 
se  dispersa  a  nivel  del  suelo,  con  el  consi‐
guiente riesgo de ignición. Por todo lo dicho, 
el óxido de propileno es un material peligro‐
so dada su inflamabilidad, reactividad y toxi‐
cidad, por  lo que  su manipulación y exposi‐
ción deben  realizarse  tomando  las   precau‐
ciones adecuadas. 
Tabla 1.6: Propiedades del óxido de propileno 
Fórmula 
H2C C
H
O
CH3  
Peso Molecular  58.08 g/mol 
Punto de fusión  ‐111.9 ºC 
Punto de ebullición  34.2 ºC 
1.7 % vol Límites explosividad 
en aire  37.0 % vol 
Densidad (20 ºC)  0.83 g/cm3 
Presión vapor (20 ºC)  57.7 kPa 
ΔHformación (25 ºC, 1 
atm) 
459 kJ/kg 
1.2.2. Procesos industriales de ob‐
tención 
Actualmente existen dos grandes proce‐
sos  para  la  obtención  industrial  del  OP,  el 
proceso  de  la  clorhidrina  y  el  de  los  hidro‐
peróxidos  orgánicos.  En  1999  la  capacidad 
de producción de  ambos procesos  era muy 
similar, sin embargo debido al  impacto me‐
dioambiental del proceso de  la  clorhidirina, 
las  plantas  construidas  recientemente  em‐
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plean  el  proceso  de  hidroperóxidos  orgáni‐
cos.  El  inconveniente  del  proceso  de  los 
hidroperóxidos orgánicos es que se produce 
un co‐producto, que puede ser hasta 3 veces 
mayor en peso que el del óxido de propileno, 
por  lo que  la economía del proceso está do‐
minada por el mercado del co‐producto. Re‐
sulta  pues  de  elevado  interés  encontrar  un 
proceso que permita  la obtención del meti‐
loxirano sin co‐producto asociado. Las reac‐
ciones de epoxidación directa del propileno 
poseen, por el momento, valores demasiado 
bajos  de  conversión  y/o  selectividad  como 
para  que  el  proceso  sea  viable  industrial‐
mente.  Una  alternativa  interesante  es  el 
empleo  como  oxidante  del  peróxido  de 
hidrógeno,  con  el  que  se  han  llegado  a  al‐
canzar  selectividades del 95%  [40]. La des‐
ventaja de esta alternativa es que el H2O2 y 
el óxido de propileno tienen un valor en mer‐
cado muy  parecido,  lo  cual  se  puede  solu‐
cionar mediante la producción on site del pe‐
róxido de hidrógeno [41], [42]. En la actuali‐
dad, existen anunciadas dos plantas en cons‐
trucción  para  la  producción  de OP  a  partir 
del peróxido de hidrógeno,  aunque  todavía 
no han tenido producción.    
1.2.2.1. Proceso de la Clorhidrina 
Las  clorhidrinas  se  forman  por  reacción 
del alqueno  con  cloro y agua  (ver Esquema 
1.3).  El  cloro  reacciona  con  el  alqueno  for‐
mando un  intermedio  clorado, el  cual  reac‐
ciona con el agua dando  lugar a 2 clorhidri‐
nas. Se forma mayoritariamente (en propor‐
ción 9:1)  la  clorhidrina que posee  el OH en 
posición  2, proveniente  del  carbocatión  se‐
cundario  más  estable.  Ambas  clorhidrinas 
conducen por reacción básica a la formación 
del óxido de propileno. El principal  inconve‐
niente  a  nivel  industrial  para  este  proceso, 
como  ya  se  ha  destacado,  es  su  impacto 
medioambiental dado que se producen pro‐
ductos clorados  tanto orgánicos  (cloruro de 
propileno)  como  inorgánicos  (ácido  clorhí‐
drico y NaCl), que es necesario eliminar o re‐
ciclar al proceso.   
Esquema 1.3: Reacciones que intervienen en el 
proceso de la clorhidrina 
Cl
Cl
H2O
H2O Cl
OH
Cl
OH
Cl+
Cl2 Cl
‐Cl+
Cl
OH
NaOH O NaCl H2O
+ +
+ + +
 
 
1.2.2.2. Reacción con hidroperóxidos orgáni‐
cos 
Los  procesos  a  partir  de  hidroperóxidos 
orgánicos se basan en la oxidación con aire u 
oxígeno de un hidrocarburo, que posee car‐
bonos  secundarios  o  terciarios,  para  dar  el 
correspondeinte  hidroperóxido.  El  hidro‐
peróxido se hace reaccionar en presencia de 
un catalizador ácido de Lewis con el propile‐
no  dando  lugar  al  epóxido  y  el  alcohol  se‐
cundario  correspondiente.  En  el  Esquema 
1.5 se muestran los pasos del proceso indus‐
trial  OP/SM,  en  el  que  el  hidrocarburo  de 
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partida es el etilbenceno, utilizado por Rep‐
sol‐YPF, Lyondel y Shell. El co‐producto ob‐
tenido en este caso es el estireno que se em‐
ple  ampliamente  como monómero  en  pro‐
cesos  de  polimerzación  (poliestireno,  SBS, 
SAM,  ABS,  caucho  sintético…).  El  proceso 
OP/SM presenta una mayor complejidad que 
el empleo de otros hidroperóxidos orgánicos 
(como el tert‐butilhidroperóxido) pero el co‐
producto obtenido posee un  relativo mayor 
valor añadido. El 60% de las plantas basadas 
en hidroperóxidos orgánicos utilizan el pro‐
ceso  OP/SM,  así  como  la  mayoría  de  las 
plantas de nueva construcción [37]. 
Esquema 1.4: Etapas del proceso OP/SM 
EB
EBHP
EBHP
MBA
ACP
SM
cat. ácido Aire
cat. ácido
Oxidación
Epoxidación
Alquilación
Hidrogenación cat. Pd/C
+
Deshidratación
OP
OOH
OOH
O
OH
+ +
O
 
Las etapas críticas del proceso son la oxi‐
dación del hidrocarburo secundario y la pos‐
terior  epoxidación.  La  oxidación  se  realiza 
generalmente  con  aire  en  fase  líquida  y  es 
una  reacción  de  mecanismo  radicalario  lo 
que dificulta el control de la selectividad.  
La reacción de epoxidación se lleva a ca‐
bo  en presencia de un  catalizador  ácido de 
Lewis.  Shell  emplea  un  catalizador  hete‐
rogéneo basado en Ti mientras que Lyondel 
y  Repsol‐YPF  utilizan  un  sistema  homogé‐
neo de Mo. El mecanismo de esta  reacción 
es, todavía en la actualidad, objeto de discu‐
sión, un camino probable es la formación de 
un peroxocomplejo entre el metal y el hidro‐
peróxido  orgánico.  Este  peroxocomplejo 
realizaría  la transferencia de oxígeno al pro‐
pileno.  
1.2.2.3. Reacción con peróxido de hidrógeno  
Un  desarrollo  reciente  en  la  producción 
del óxido de propileno es su obtención me‐
diante el uso de peróxido de hidrógeno [41], 
[42]. Debido al elevado coste de producción 
del peróxido de hidrógeno y a  la necesidad 
de  transporte de una cantidad muy elevada 
de reactivo, este proceso sólo se rentabiliza 
cuando el H2O2 se produce en la misma plan‐
ta.  En  la  actualidad,  todo  el  peróxido  de 
hidrógeno  se  produce mediante  el  proceso 
de autoxidación de  la antraquinona  [44]. La 
titanio  silicalita‐1  (TS‐1)  es  capaz  de  epoxi‐
dar  el propileno  selectivamente  empleando 
H2O2  diluido  [45].  Una  manera  de  reducir 
costes en este proceso es  la producción del 
peróxido de hidrógeno de manera que pue‐
da  ser  empleado directamente  en  la  epoxi‐
dación del propileno. Una planta que emplea 
este proceso integrado se está construyendo 
en Ambres  (Bélgica)  por  Solvay‐BASF‐Dow 
[46] y otra por Degussa en Korea.  
Una  ruta alternativa consiste en un pro‐
ceso en el que el peróxido de hidrógeno  se 
obtiene por reacción directa a partir de H2 y 
O2,  lo  que  reduciría  notablemente  la  inver‐
sión y  los costes de operación debido a que 
no se necesita purificar el peróxido de hidró‐
 
 
Catalizadores de Au para la hidroxidación del propileno 
16 
 
 
geno  de  restos  de  antraquinona  [42],  [47], 
[48].  
1.2.3. Procesos alternativos 
Existen varios procesos alternativos para 
la obtención del metiloxirano. Aunque algu‐
nos de ellos se encuentran lejos de una viabi‐
lidad  industrial,  otros  ofrecen  resultados 
prometedores.  
1.2.3.1. Epoxidación directa 
Desde  el  punto  de  vista  del  desarrollo 
sostenible  la  posibilidad  más  atractiva  de 
obtención de epóxidos es la reacción directa 
con  oxígeno,  puesto  que  es  el  agente  oxi‐
dante más  barato,  de  fácil  obtención  y  no 
produce subproductos. 
La  reacción de epoxidación del etano se 
lleva a cabo directamente con oxígeno em‐
pleando un catalizador de plata. Las conver‐
siones  alcanzadas  habitualmente  son  del 
10%,  lo  que  permite mantener  la  selectivi‐
dad al 90% (el resto de eteno se convierte a 
dióxido  de  carbono).  Sin  embargo,  la  reac‐
ción  de  epoxidación  directa  del  propileno 
con estos catalizadores conduce a  la forma‐
ción  de  productos  de  oxidación  completa, 
sin ningún control de la selectividad. Esta di‐
ferencia en el comportamiento entre el ete‐
no y el propileno se debe a la presencia en el 
propileno de un grupo CH3 muy reactivo.  
La epoxidación de propileno en  fase gas 
[51]‐[54], se basa en  la utilización de catali‐
zadores de plata soportada sobre carbonato 
cálcico, además de otros aditivos como mo‐
libdeno y potasio. El fin de estos aditivos es 
modificar  el  estado  electrónico  de  la  plata 
para minimizar  la  interacción con el grupo  ‐
CH3. Además de  los aditivos, es preciso ali‐
mentar dióxido de carbono  junto al oxígeno 
y el propileno para mantener  la selectividad 
a epóxido. Recientemente, se han propuesto 
otros  catalizadores  diferentes,  basados  en 
metales de transición con elevado estado de 
oxidación asilados en matrices  silíceas  [55]‐
[57]. Estos catalizadores son los mismos que 
se  emplean  en  la  epoxidación  de propileno 
en  fase  líquida con hidroperóxidos. Sin em‐
bargo,  el  rendimiento  y  la  selectividad  a 
epóxido obtenidos para  los dos  tipos de ca‐
talizadores no son muy elevados, por lo que 
de momento no  resulta un proceso viable a 
nivel industrial. 
1.2.3.2. Epoxidación con Au 
En  1998 Haruta  y  colaboradores  descu‐
brieron  que  catalizadores  de  Au  altamente 
dispersos sobre titania eran activos en la re‐
acción de epoxidación del propileno con oxí‐
geno en presencia de hidrógeno.  
Esquema 1.5: Reacción de hidroxidación de pro‐
pileno 
O
+ O2 H2+ + H2O
 
La  ventaja  de  este  procedimiento  es  su 
simplicidad dado que  la  reacción  transcurre 
en  un  solo  paso.  El  inconveniente  es  que 
gran  parte  del  hidrógeno  se  consume  para 
formar agua como co‐producto lo que supo‐
ne un coste a nivel industrial.  
Los catalizadores de Au soportado sobre 
TiO2 son muy selectivos (99%) a epóxido con 
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respecto  al  propileno,  pero  los  valores  de 
conversión  todavía  son  bajos  (1%).  Un  pa‐
rámetro muy  importante  a  considerar  es  el 
tamaño de la partícula metálica. Las partícu‐
las menores de 2 nm catalizan las reacciones 
de hidrogenación mientras que las partículas 
de tamaño mayor a 5 nm  forman mayorita‐
riamente  productos  de  combustión  [13].  El 
problema de los sistemas de Au/TiO2 es que 
se desactivan rápidamente lo que dificulta su 
aplicación  industrial. Para evitar esta desac‐
tivación  se puede emplear como  soporte Ti 
disperso  sobre  sílice.  Estos  catalizadores 
permiten  alcanzar mayores  rendimientos  a 
epóxido, sobre todo después de modificar su 
superficie mediante silanización.  
Tabla 1.7: Ventajas e inconvenientes de los dis‐
tintos métodos de obtención del OP 
Método  Ventajas  Inconvenientes 
Clorhidrina 
Alto rendimiento, 
sin co‐producto 
asociado 
Impacto me‐
dio‐ambiental 
Hidroperóxi‐
dos orgánicos 
Alto rendimiento 
Producción de 
co‐producto 
H2O2  Alto rendimiento  Coste de H2O2 
Epoxidación 
directa 
Un solo paso  
Bajo rendi‐
miento 
Epoxidación 
con Au 
Un solo paso 
Bajo rendi‐
miento y efi‐
ciencia de H2 
Para  su aplicación en un proceso a gran 
escala  estos  catalizadores  necesitan  mejo‐
rarse. Típicamente con los sistemas Au/TiO2 
se alcanzan conversiones del 1% con una se‐
lectividad  del  95%  y  un  rendimiento  del 
hidrógeno del 30% [13]. Para ser viable a ni‐
vel  industrial  la  conversión  debería  ser  del 
10%  sin  pérdida  de  selectividad.  Además 
también  debería  mejorarse  el  rendimiento 
del hidrógeno para evitar costes de consumo 
y separación de productos.  
A modo de resumen de este apartado en 
la Tabla 1.7 se detallan las ventajas y desven‐
tajas de las alternativas disponibles y en de‐
sarrollo para la obtención del óxido de propi‐
leno a nivel industrial.  
1.3. Epoxidación directa del propi‐
leno en presencia de oxígeno 
1.3.1. Termodinámica de la reacción 
La  reacción  de  formación  del  óxido  de 
propileno  (1,2‐epoxipropano, OP de aquí en 
adelante)  en presencia  de hidrógeno  y  oxí‐
geno  es  exotérmica,  debido  que  tanto  la 
formación del epóxido como la formación de 
agua (co‐producto) son reacciones muy exo‐
térmicas,  tal  y  como  se  muestra  en  el 
Esquema 1.6..   
Esquema 1.6: Esquema de reacción epoxidación 
del propileno en ausencia y presencia de hidróge‐
no 
+ O2
O ΔHº=‐74.27 kJ/mol1/2
 
O
+ O2 H2+ + H2O ΔHº=‐316.1 kJ/mol
 
Esta  reacción  ocurre  competitivamente 
con otras, como por ejemplo, la combustión 
del  propileno.  Además,  se  pueden  obtener  
otros productos de oxidación parcial del al‐
queno  como  son  alcoholes  o  aldehídos.  El 
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epóxido es un producto de oxidación  inter‐
medio,  sometido  a bastante  tensión por  su 
estructura triangular, por lo que la formación 
de otros productos de oxidación o hidroge‐
nación  está  termodinámicamente  favoreci‐
da.  La  relación  de  productos  no  deseados 
que  se  obtienen  habitualmente  se muestra 
en  la 
Tabla 1.8. Una vez formado el epóxido pue‐
de seguir  reaccionando con el oxígeno para 
dar  dióxido  de  carbono  o  formar  isómeros 
más estables, tal y como se representa en el 
Esquema 1.8.  
Esquema 1.7: Esquema de reacción de combus‐
tión del propileno  
+ O2 + 3 H2O3 CO29/2 ΔHºc=‐2058.4 kJ/mol  
Esquema 1.8: Reacciones secundarias del óxido 
de propileno 
O
O
O
O
ΔHº=‐98.7 kJ/mol
ΔHº=‐‐124 kJ/mol
+ O2 + 3 H2O3 CO24 ΔHºc=‐1500.5 kJ/mol
O
 
Todos los datos termodinámicos [50] co‐
nocidos  indican  que  la  formación  selectiva 
del epóxido es un hito difícil de alcanzar, de‐
bido a  la gran cantidad de alternativas más 
favorecidas  energéticamente.  Es  por  este 
motivo, que conseguir catalizadores selecti‐
vos  para  esta  reacción  es  una  tarea  muy 
compleja.  
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Tabla 1.8: Posibles sub‐productos en la reacción 
de hidroxidación del propileno 
Nombre  Estructura 
propano   
propanal  O
 
acetona 
O
 
1‐propanol  OH  
2‐propanol 
OH
 
acroleína  O
 
1,2‐propanodiol 
HO
OH
 
1.3.2. Mecanismo de reacción 
La  reacción  de  epoxidación  directa  del 
óxido de propileno en presencia de oxígeno 
e hidrógeno posee un mecanismo complejo, 
todavía objeto de discusión en  la bibliograf‐
ía. Experimentalmente se ha observado que 
para que transcurra  la reacción hace falta  la 
presencia de nanopartículas de Au en proxi‐
midad a centros de Ti, oxígeno como agente 
oxidante y  también una  corriente de hidró‐
geno. El tipo de  interacción de  los reactivos 
con  las partículas metálicas y con el soporte 
no  se  ha  clarificado,  así  como  tampoco  se 
conocen  los  posibles  intermedios  de  reac‐
ción. El hecho de que se necesite el hidróge‐
no para que  tenga  lugar  la  reacción de oxi‐
dación, hace pensar que ésta se produce vía 
un intermedio hidroperoxo. Esta hipótesis es 
la más aceptada en  la bibliografía y  las dis‐
cusiones se centran en elucidar dónde trans‐
curre preferentemente  la  reacción,  si  sobre 
la  superficie  de  la  nanopartícula  de  Au,  o 
bien  sobre  la  interfase metal/soporte.  A  lo 
largo  de  este  apartado  se  enumerarán  las 
hipótesis planteadas en la bibliografía.  
La elección del tipo de soporte es crítica 
en  el  comportamiento  de  estos  catalizado‐
res.  La  reacción  de  epoxidación  es  mucho 
más eficiente cuando la nanopartícula de Au 
se  encuentra  soportada  sobre  un  soporte 
que  contiene  Ti.  El  empleo  de  oro  directa‐
mente, ya sea en forma de láminas o de pol‐
vo  no  produce  epóxido.  Se  ha  demostrado 
que óxidos de elementos de grupos principa‐
les  (Mg, Si ó Sn)  sólo dan  lugar a aldehído. 
Los óxidos de la mayoría de metales de tran‐
sición (Fe, Ce) conduce a la formación de di‐
óxido de carbono [58], por tanto, el óxido de 
titanio es el único soporte que da  lugar a  la 
epoxidación.  La  presencia  de  Ti  parece  ser 
necesaria para la obtención del epóxido. Es‐
te  titanio  puede  encontrarse  en  forma  de 
TiO2 o puede estar disperso sobre sílice. Las 
caracterísiticas  texturales  y  cristalinas  del 
soporte afectan enormemente a la selectivi‐
dad. Así el oro soportado sobre la anatasa da 
lugar a una  selectividad a epóxido más alta 
que sobre el rutilo [59], [60].  
Pero,  ¿participa  activamente  el  soporte 
en  el mecanismo  de  reacción? O  bien,  ¿se 
limita  su papel  a dotar  a  las nanopartículas 
de Au de  la  forma y propiedades electróni‐
cas adecuadas para que sean activas?  
Se pueden distinguir dos sistemas catalí‐
ticos  diferentes  que,  probablemente,  den 
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lugar a distintos mecanismos de reacción. En 
el  primero,  siguiendo  el  trabajo  de Haruta, 
sobre  catalizadores  de  Au/TiO2,  se  postula 
que el mecanismo de reacción para estos ca‐
talizadores  transcurre  en  la  interfase  me‐
tal/soporte  [13]. Las partículas de Au  se  in‐
corporan  en  una  zona  del  soporte  rica  en 
oxígeno, lo que permite una fácil transferen‐
cia de especies oxidantes desde el soporte al 
cluster metálico. En la Figura 1.6 se muestra 
la  distribución  de  productos  en  función  de 
tamaño de partícula. Para un tamaño menor 
de 2 nm el producto mayoritario de reacción 
deja de ser el óxido de propileno para obte‐
nerse  propano,  el  producto  de  hidrogena‐
ción.  
Según Haruta  [13],  la  zona  de  contacto 
entre el Au y el óxido de Ti es la zona donde 
transcurre la reacción de epoxidación directa 
del  propileno  asistida  con  hidrógeno,  dado 
que la riqueza en especies oxidantes y la ac‐
tivación del Au por donación de carga elec‐
trónica  hace  posible  una  interacción  fuerte 
con los reactivos.  
 
Figura 1.6: Influencia del tamaño de partícula so‐
bre la distribución de productos (tomada de la ref. 
[13])  
Este mecanismo es compatible con datos 
experimentales  de  adsorción  de  propileno 
sobre  partículas  de  Au  soportadas  sobre 
TiO2 publicado por Campbell [61]. Mediante 
estudios  de  desorción  térmica  programada 
estos autores encontraron  tres  tipos de ad‐
sorciones para el propileno sobre catalizado‐
res  Au/TiO2  (110).  El  propileno  se  adsorbe 
sobre la superficie libre del soporte, sobre la 
cara superior de los clusters de oro y sobre la 
interfase metal/soporte. La adsorción  sobre 
la interfase metal/soporte, donde el propile‐
no  puede  interaccionar  simultáneamente 
con  los clusters de Au y con  la superficie de 
la titania, resulta ser mucho más estable que 
en las otras posiciones lo cual se comprueba 
por  la existencia de un pico de desorción  a 
una  temperatura  notablemente  superior 
(≈100 ºC).  
Weckhuysen  y  colaboradores  [62],  [63] 
realizaron un estudio de adsorción infrarrojo 
de distintas especies sobre catalizadores de 
Au/TiO2. Observaron que el óxido de propi‐
leno  se  adsorbe  mediante  una  especie  bi‐
dentada,  unida  al  soporte  a  través  de  dos 
oxígeno puente. La presencia de Au aumen‐
ta  la  capacidad  de  adsorción  de  propileno 
con respecto al soporte de óxido de titanio. 
Los autores del  trabajo atribuyen esta dife‐
rencia a que  la presencia de Au aumenta  la 
afinidad de los centros de titanio por el pro‐
pileno,  aunque  también  se puede  atribuir  a 
que  la adsorción se produzca sobre  la  inter‐
fase  de  las  partículas metálicas. Basándose 
en estos resultados proponen un mecanismo 
según  el  cual  en  primer  lugar  ocurre  la  ad‐
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sorción  del  propileno  sobre  la  titania.  Esta 
adsorción  está  favorecida  por  la  presencia 
próxima  de  clusters  de Au.  Posteriormente 
el  oro  produce  especies  hidroperoxo  me‐
diante  interacción con hidrógeno y oxígeno. 
Estas  especies hidroperoxo han  sido obser‐
vadas  experimentalmente  por  Goodman  y 
colaboradores  [64]  para  catalizadores 
Au/TiO2.  Por  último  esta  especie  peroxo 
ayuda  en  la  desorción  del  intermedio  pro‐
poxy‐bidentado  para  dar  lugar  a  la  forma‐
ción de agua y óxido de propileno.  
Au TiOx
H  + O2 2
H  O2 2
H  O2O
 
Figura 1.7: Esquema del mecanismo de la 
hidroxidación de propileno sobre catalizadores 
Au/TiO2 (tomado de la ref. [65]) 
Para los sistemas de oro soportado sobre 
Ti disperso sobre sílice se abren nuevas po‐
sibilidades mecanísticas.  El  titanio  disperso 
sobre  sílice  es  un  catalizador  activo  en  la 
epoxidación  del  propileno  con  peróxido  de 
hidrógeno.  Delgass  [66],  [67]  y Weckhuys‐
sen [37], [68] proponen un mecanismo en el 
que las nanopartículas de oro producen este 
intermedio hidroperoxo, que posteriormen‐
te  se  transfieren  a  los  centros  de  Ti.  Estos 
centros de Ti deben encontrarse muy próxi‐
mos a las partículas de oro para que la trans‐
ferencia  sea  eficiente.  Sobre  estos  centros 
tendría  lugar  la  reacción  de  epoxidación  a 
través de un intermedio Ti‐OOH, que se han 
observado  experimentalmente  por  espec‐
troscopia UV/Vis en condiciones de reacción 
[69]. En este mismo trabajo Haruta y colabo‐
radores pudieron observar por EPR la forma‐
ción  de  especies  paramagnéticas  superoxo 
O2‐  sobre  la  superficie de nanopartículas de 
oro. Estas evidencias experimentales  corro‐
boran el mecanismo propuesto en dos eta‐
pas concertadas como muestra en  la Figura 
1.7.  
De los datos analizados en la bibliografía 
parece existir consenso sobre la presencia de 
un intermedio hidroperoxo en el mecanismo 
de  reacción.  Esta  especie  hidroperoxo  se 
formaría sobre  las nanopartículas de Au por 
reacción entre el hidrógeno y el oxígeno. El 
papel del oro en  relación a  la adsorción del 
propileno  y  a  la  posterior  epoxidación  del 
mismo no está tan definido. Aunque  los so‐
portes de titanio disperso sobre sílice sí son 
capaces  de  llevar  a  cabo  la  reacción  de 
epoxidación,  este  paso  es  mucho  menos 
probable  sobre el óxido de  titanio debido a 
la coordinación octaédrica del Ti en este só‐
lido. El oro puede tener un papel más impor‐
tante  que  el  de  simple  espectador  en  este 
segundo paso de reacción.  
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2. Objetivos 
El objetivo principal del presente trabajo de  investigación es el estudio de  las propiedades 
que influyen en la actividad de los catalizadores de oro en la reacción de epoxidación directa 
del propileno asistida con hidrógeno de forma que se pueda relacionar la estructura del catali‐
zador con su actividad catalítica y poder así, realizar un diseño racional de catalizadores que ten‐
gan una futura aplicación industrial. Para obtener este objetivo principal, el trabajo se ha dividi‐
do en cuatro objetivos parciales: 
1. Estudio teórico de la reactividad de superficies y clusters de oro de tamaño medio (0.5‐1.2 
nm) frente a los gases H2, O2 y propileno, los reactivos en la hidroxidación del propileno.  
a) Estudio de la reactividad de nanopartículas de oro de diferente a hidrógeno. Se com‐
pararán  los  resultados obtenidos  con el  comportamiento de  superficies metálicas. 
Se estudiarán efectos de baja coordinación de  los átomos de oro, de conjunto y de 
fluxionalidad de las partículas métalicas.  
b) Análisis de la reactividad de estos clusters frente al oxígeno y también se comparará 
con la reactividad de las superficies. Además, se considerará el efecto de la presencia 
de hidrógeno en la reactividad de los sistemas de oro frente al oxígeno.  
c) Modelización de  la reactividad del propileno frente a los sistemas de oro. También, 
se estudiará el efecto de la presencia de hidrógeno, oxígeno o intermedios hidrope‐
roxo en dicha reactividad.  
2. Determinar las condiciones óptimas de preparación de catalizadores Au/TiO2 activos en la 
reacción de epoxidación directa del propileno asistida con hidrógeno.  
a) Puesta a punto del equipo de reacción y sistema de análisis. 
b) Preparación  de  catalizadores  de  oro  soportado  sobre  titania  por  depósito‐
precipitación con urea. 
c) Efecto de los tratamientos de activación en la actividad catalítica. Presencia de iones 
cloruro y efecto de las condiciones de calcinación.  
3. Estudio del efecto del contenido en metal y de la fase cristalina del soporte.  
a) Una vez determinadas  las condiciones de preparación adecuadas para obtener una 
alta dispersión de los catalizadores, el siguiente paso es preparar, caracterizar y rea‐
lizar medidas de actividad catalítica en una serie de catalizadores con un contenido 
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nominal de oro de 8, 4 y 2% soportados sobre un soporte comercial TiO2 (Degussa 
P25).   
b) Estudio del empleo como soporte una titania formada por anatasa nanocristalina en 
la obtención de catalizadores de oro activos en  la  reacción de epoxidación directa 
del propileno asistida con hidrógeno.  
c) Estudio,  por  técnicas  de  caracterización  estructurales  y  espectroscópicas,  de  los 
cambios inducidos en los precursores catalíticos durante la activación de los mismos. 
4. Síntesis, caracterización y evaluación catalítica de catalizadores de oro soportado sobre 
SiO2 y Ti disperso sobre SiO2.  
a) Preparación de catalizadores por el método de depósito‐precipitación con urea so‐
bre sistemas de Ti disperso sobre SiO2. 
b) Desarrollo de un método alternativo de preparación para lograr una elevada disper‐
sión de oro sobre sistemas basados en sílice y en Ti‐SiSO2. 
c) Efecto de  la composición química y estructura del soporte en  la actividad catalítica 
en la reacción de hidroxidación del propileno. 
d) Efecto de  la modificación superficial y de  la hidroboficidad en  los catalizadores de 
oro soportado sobre titanio disperso sobre sílice.  
En el siguiente esquema se presentan de forma resumida los objetivos que pretende abarcar 
el presente trabajo de investigación: 
Objetivo General:
Determinación de propiedades de catalizadores de oro en la reacción de hidroxidación del propileno
Modelización
teórica
Preparación
catalizadores
Au/TiO2
Carga metálica
Degussa P25 vs. anatasa
Au/Ti‐SiO2
Adsorción catiónica
Sílices periódicas nanoestructuradas
Ti
Au
AgitaciónTemp
OFF
0.1
1
Impregnación 80 ºC
4 horas
Relación entre estructura y reactividad de los catalizadores
Caracterización
físicoquímica
Medidas de actividad
catatlítica
Reactividad frente 
a H2, O2 y propileno
Lavados NH4OH
Calcinación en flujo
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3.1. Metodología teórica  
3.1.1. Introducción a la química 
cuántica 
La aplicación de las leyes de la mecánica 
cuántica  al  estudio  de  sistemas  químicos 
recibe  el  nombre  de  química  cuántica.  En 
este campo se estudia fundamentalmente el 
comportamiento  electrónico  de  átomos  y 
moléculas así como su reactividad. Se puede 
decir que todas las propiedades químicas de 
una  molécula  o  cristal  dependen  esencial‐
mente  de  su  estructura  electrónica.  La  te‐
mática de la química cuántica se encuentra a 
mitad de camino entre la física y la química y 
su área de conocimiento solapa con  la física 
molecular  y  la  química‐física. Un  desarrollo 
detallado  de  los métodos  computacionales 
en química  cuántica  se puede  encontrar en 
las  referencias  [1],  [2],  y  [3].  A  lo  largo  de 
este apartado se hará un breve repaso a  los 
conceptos más  relevantes del desarrollo de 
la química cuántica.  
Los fundamentos de la química teórica se 
establecieron en un breve período de tiempo 
a principios del siglo XX, de manera paralela 
al  desarrollo  de  la  mecánica  cuántica.  En 
1926 Heissenberg, Dirac y Schrödinger desa‐
rrollaron de manera  independiente diferen‐
tes formalismos para resolver el mismo pro‐
blema,  la  descripción  de  los  movimientos 
electrónico y nuclear. La ecuación más em‐
pleada y punto de partida de cualquier pro‐
blema en química cuántica es la ecuación de 
Schrödinger no relativista independiente del 
tiempo ( Ec. 3.1).  
),(),(ˆ srEsrH rr Ψ=Ψ    Ec. 3.1 
Es una ecuación diferencial de autovalo‐
res que relaciona  la energía E de un sistema 
con su función de onda Ψ. H es el operador 
hamiltoniano  molecular    (formado  por  los 
términos  de  energía  cinética  y  potencial 
nucleares y electrónicos) y Ψ es la función de 
onda dependiente de las coordenadas carte‐
sianas y de  spin de  todas  las partículas que 
componen el sistema.   
La  ecuación  de  Schrödinger  se  resuelve 
fácilmente para el átomo de hidrógeno, pero 
sin embargo no existe  solución exacta para 
sistemas  multielectrónicos.  Este  hecho  dio 
lugar  a  la  famosa  cita  de  Dirac  “Las  leyes 
fundamentales para el  tratamiento matemá‐
tico  de  toda  la  química  son  completamente 
conocidas, y la dificultad radica solamente en 
el  hecho  de  que  la  aplicación  de  estas  leyes 
produce ecuaciones que son demasiado com‐
plejas  para  ser  resueltas”.  A  pesar  de  esta 
afirmación,  es  posible  encontrar  una  solu‐
ción  aproximada  para  un  amplio  rango  de 
sistemas mediante  el  desarrollo  de  un mo‐
delo  teórico mediante  el  uso  de  simplifica‐
ciones y aproximaciones.  
Un modelo  teórico  para  cualquier  siste‐
ma  complejo  consiste en un procedimiento 
matemático de simulación apropiado y bien 
definido.  Aplicado  a  la  química,  la  tarea 
consiste  en  emplear  unos  datos  de  partida 
(número y carácter de electrones y núcleos) 
para  obtener  información  y  conocimiento 
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del  comportamiento molecular. A  partir  de 
la  información  hemos  de  ser  capaces  de 
validar  datos  experimentales  de  sistemas 
estudiados y predecir el comportamiento de 
sistemas no estudiados.   
El desarrollo de un modelo comprende la 
elección de  un  objetivo  (qué  sistema  y pro‐
piedades  se  necesita  describir),  la  formula‐
ción matemática  ,  la  implementación  (en  un 
tiempo y coste  razonable mediante compu‐
tación), verificación (validación del modelo) y 
por  último  su  uso  como  herramienta  de 
predicción [1].  
La  aproximación  de  Born‐Oppneheimer 
es  la  primera  aproximación  empleada  para 
simplificar  la  solución  de  la  ecuación  de 
Schrödinger.  Consiste  en  la  separación  de 
los  movimientos  nuclear  y  electrónico.  Es 
una  aproximación  razonable  dado  que  la 
masa de los núcleos es miles de veces supe‐
rior a la de los electrones y estos reaccionan 
instantáneamente a los cambios en las posi‐
ciones nucleares. Esta aproximación supone 
que los núcleos se encuentran fijos a ojos de 
los  electrones.  Permite  reformular  la  ecua‐
ción  de Schrödinger  electrónica  de manera 
que depende  sólo paramétricamente de  las 
coordenadas nucleares.  
∑∑∑ ∑
<<= =
++⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −∇−=
ν
βα αβ
βαν
α α
α
R
ZZ
rr
Z
H
n
ji ij
n
i i
i
elec
22
1 1
2 1
2
1ˆ r  
 
Ec. 3.2 
Donde i,j: suman sobre electrones 
α, β: suman sobre los núcleos 
Z: número atómico 
 
3.1.2. Modelo Hartree‐Fock 
La aproximación de Hartree‐Fock propo‐
ne  como  función  de  onda  aproximada  un 
solo  determinante  de  Slater,  donde  los  n 
orbitales moleculares van a estar doblemen‐
te ocupados y van a ser ortonormales entre 
sí. Esta función de onda cumple la condición 
de antisimetría.  
ijji
nnn
δ
ψ
=ΦΦ
ΦΦΦΦΦΦ= ........
)!2(
1
2211
  Ec. 3.3   
Al  sustituir  función de onda aproximada 
y  normalizada  en  la  ecuación  de  Schrödin‐
ger, se obtiene que  la Eaprox>Eexacta debido al 
Principio Variacional. Por lo tanto, la energía 
total aproximada del sistema estará siempre 
por  encima  de  la  energía  exacta,  y  vendrá 
dada por: 
( ) ∑∑∑∑
<= ==
+−+==
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βα αβ
βαψψ
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 Ec. 3.4  
Resolver  la ecuación variacional consiste 
en  encontrar  los  orbitales  moleculares  Φi 
que hacen mínima la energía. Al realizar esta 
minimización del funcional bajo la condición 
de ortonormalidad entre  los orbitales mole‐
culares, obtenemos la ecuación de Euler que 
nos dice cuál es el orbital molecular Φi   óp‐
timo y su energía más baja: 
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  Ec. 3.5 
donde tenemos el operador del Hamilto‐
niano monoelectrónico, el operador de Cou‐
lomb y el de  intercambio. La  interpretación 
física de la ecuación de Hartree‐Fock es la de 
un  electrón  moviéndose  en  el  campo  pro‐
medio creado por  los núcleos y por el  resto 
de los electrones. 
3.1.2.1. Modelo SCF‐HF o aproximación de 
Hartree‐Fock‐Roothaan 
El método consiste en escribir los orbita‐
les atómicos φi como combinación  lineal de 
unas  funciones  de  base  {χp},  de  las  que 
hablaremos  más  adelante.  Cuando  estas 
funciones de base forman un conjunto com‐
pleto,  la base  será  infinita y únicamente en 
este  caso,  el  orbital  atómico,  obtenido  por 
combinación  lineal  de  estas  funciones,  es 
igual  al  orbital  atómico  numérico  obtenido 
por el método de Hartree‐Fock. 
∑∞
=
==
1p
ppii
HF
i C χφφ     Ec. 3.6 
Donde:   C: coeficientes de desarrollo de base 
  χ: funciones de base 
  p: número de funciones de base 
Siguiendo  la aproximación de HF, el mé‐
todo es matemáticamente exacto y permite 
expresar  los  orbitales  numéricos  de  HF  de 
forma  analítica  sin más  que  encontrar  una 
base de funciones completa. El problema es 
que resulta  imposible trabajar con una base 
infinita  y  por  ello  que  resulte  necesario  in‐
cluir  una  aproximación  en  el  modelo  que 
consiste  en  truncar  esta  base.  Es  decir,  se 
escoge  una  base  finita  de manera  que  los 
orbitales  atómicos  que  obtengamos  por 
combinación lineal se aproximen a los de HF. 
∑
=
=≈
m
p
ppii
HF
i C
1
χφφ     Ec. 3.7 
Para  calcular  los  coeficientes  de  esta 
combinación  lineal,  Cpi;  se  sustituye  en  la 
ecuación  Hartree‐Fock  el  orbital  atómico 
aproximado,  de  manera  que  desarrollando 
sobre las funciones de base se obtiene: 
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   Ec. 3.8 
Es un proceso iterativo denominado SCF 
(Self  Consistent  Field).  En  cada  paso  se  ob‐
tienen unos coeficientes y energías cada vez 
mejores  hasta  que  la  energía  converge  por 
debajo  de  un  umbral  predefinido.  Estos 
coeficientes  y  energías  se  obtienen  resol‐
viendo  la  ecuación  secular  mediante  una 
diagonalización,  una  vez  que  se  calculan 
todas las matrices e integrales. 
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 Elegir la base apropiada {χp} 
Construir matriz solapamiento S    
pkkpS χχ=  
Tomar una matriz de coeficientes 
inicial Cpi y calcular la matriz P 
Cálculo de la matriz de Fock 
[ ] [ ]∑ ⎭⎬⎫⎩⎨⎧ −+=
m
rs
rskpkp ps|kr2
1rs|kpPHF
 
Resolver ecuación secular 
SCEFC =  
Calcular la nueva matriz P 
∑
=
=
n
1i
*
sirirs CCP
 
¿Converge la energía? 
Resultados 
 
Figura 3.1: Esquema de cálculo implementado en 
el modelo SCF‐HF. 
Hasta aquí, se ha visto cómo formar orbi‐
tales atómicos a partir de unas funciones de 
base. En química, generalmente  los proble‐
mas interesantes tratan de resolver sistemas 
que involucran a más de un átomo, es decir, 
sistemas  moleculares.  La  construcción  de 
orbitales moleculares se hace mediante una 
combinación  lineal de un conjunto  finito de 
orbitales atómicos que actúan como funcio‐
nes de base {φp}. Si este conjunto de orbita‐
les  atómicos  de  base  fuera  completo,  se 
obtendría un orbital molecular exacto. Este 
sigue siendo el Método SCF‐HF, pero para el 
caso  de  orbitales moleculares  se  le  conoce 
también como Método CLOA (combinación 
lineal de orbitales atómicos).   
Un  resumen  de  las  aproximaciones  em‐
pleadas a lo largo de este desarrollo sería: 
Se considera un hamiltoniano no relativista e 
independiente  del  tiempo  (sólo  se  calculan 
los autoestados estacionarios)  
Se  considera  la  aproximación  de  Born‐
Oppenheimer para  la separación de  los mo‐
vimientos electrónico y nuclear. 
Se  pierde  la  forma  ideal  de  los  orbitales 
atómicos  al  escribirlos  como  combinación 
lineal de funciones de base. 
Los  orbitales  moleculares  se  desarrollan 
como combinación lineal de orbitales atómi‐
cos. 
Se  emplea  una  función  de  onda  monode‐
terminantal,  lo que  implica que no  se  tiene 
en cuenta la correlación. 
3.1.3. Métodos ab initio con correla‐
ción electrónica 
La  energía de  correlación  electrónica  es 
la energía debida a interacciones electrostá‐
ticas  instantáneas  entre  electrones.  El mé‐
todo  Hartree‐Fock,  al  satisfacer  el  requeri‐
miento de que  |Ψ|2  sean  invariable al  inter‐
cambio de 2  electrones,  incluye  el más  im‐
portante  efecto  de  correlación  entre  pares 
de electrones del mismo spin (correlación de 
intercambio).  Sin  embargo,  el  movimiento 
de electrones de distinto spin no está corre‐
lacionado, al considerar cada electrón  inter‐
accionando  sólo  con  el  potencial  promedio 
creado por  los núcleos  y  los N‐1 electrones 
No 
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restantes.  Su  valor  absoluto  es  pequeño, 
pero  es  del  orden  de magnitud  del  enlace 
químico.  Para  la  descripción  correcta  de 
ciertos  tipos de  enlace  e  interacciones  será 
necesario incluir la correlación electrónica en 
el modelo.   
3.1.3.1. Métodos de Interacción de Configura‐
ciones (C.I.) 
El método  de  interacción  de  configura‐
ciones se basa en el hecho de que la función 
de onda exacta no se puede expresar como 
un único determinante de Slater, como pro‐
ponen  los  métodos  basados  en  Hartree‐
Fock,  ya  que  este  determinante  de  Slater 
sólo describe el estado fundamental. El mé‐
todo CI propone la utilización de más de una 
configuración  para  describir  la  función  de 
onda  aproximada, donde  sabemos que una 
configuración es una  combinación  lineal de 
determinantes  de  Slater  que  tienen  la  si‐
metría correcta de espacio y spin, de manera 
que  cada  configuración  describe  un  estado 
excitado del sistema. Los estados electróni‐
cos  excitados  se  forman  sustituyendo  spin‐
orbitales ocupados por spin‐orbitales virtua‐
les, de forma que se obtiene una monoexci‐
tación  cuando  se  sustituye  un  spin‐orbital 
ocupado  por  un  spin‐orbital  virtual;  una 
doble  excitación  cuando  se  sustituye  dos 
spin‐orbitales  ocupados  por  dos  spin‐
orbitales virtuales, y así sucesivamente.  
onBiexcitaci     .......
cionMonoexcita     .......
HF o lFundamenta       .......
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ΦΦΦΦ=
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ψ
ψ
ψ
  
 
Ec. 3.9   
Los distintos métodos de  interacción de 
configuraciones  se  basan  en  utilizar  una 
combinación  lineal  de  configuraciones para 
describir  la  función  de  onda  aproximada. 
Existe  una  base  completa  de  configuracio‐
nes {ψi} en  la que están todas  las configura‐
ciones  excitadas  posibles  del  sistema,  ade‐
más de la fundamental. 
El modelo Full‐CI  incluye todas  las confi‐
guraciones posibles dentro de  la base esco‐
gida  para  describir  la  función  de  onda.  Se 
toma  la  base  completa  de  configuraciones 
sin trunclarla y es, por tanto, el método que 
mejor se aproxima a la solución exacta de las 
ecuaciones  SCF.  Sin  embargo,  el  método 
Full‐CI  requiere un coste computacional  tan 
elevado que su ejecución no es práctica. Los 
modelos  de  interacción  de  configuraciones 
truncan el desarrollo de  las excitaciones, así 
se obtiene el método CID  (configuración de 
interacciones  con  dobles  excitaciones)  o  el 
método  CISD  (configuración  de  interaccio‐
nes con simples y dobles excitaciones) y así 
sucesivamente.  Incluir  triples  o  cuádruples 
excitaciones  supone un elevado  coste  com‐
putacional y sólo es apicable a sistemas muy 
pequeños.  
3.1.3.2. Métodos Moller‐Plesset 
Otro  enfoque  diferente  para  calcular  la 
energía de correlación son  los modelos per‐
turbativos. Son métodos  no  iterativos  y  no 
cumplen el principio variacional. Se parte de 
la  ecuación  Hartree‐Fock  y  considera  la 
energía  de  correlación  como  una  perturba‐
ción.  
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Suponer que la correlación electrónica es 
una pequeña perturbación permite expresar 
el  hamiltoniano,  la  función  de  onda  y  la 
energía  del  sistema  en  serie  de  potencias. 
Cuantos más términos se consideren en esta 
serie más próxima será la solución a la exac‐
ta.  Generalmente  la  serie  se  trunca  en  la 
segunda  potencia  dando  lugar  al  método 
MP2.  
3.1.4. Métodos de funcionales de 
densidad 
Los  métodos  DFT  (Density  Functional 
Theory) se basan en calcular  la energía elec‐
trónica a través de funcionales de densidad. 
El enfoque diferente para el desarrollo de los 
cálculos permite  incluir  los efectos de corre‐
lación electrónica a un coste computacional 
similar a un método Hartree‐ Fock.  
Los  métodos  tradicionales  calculan  la 
energía  electrónica  mediante  funciones  de 
onda.  Para  un  sistema  de  n  electrones,  la 
función de onda ϕ, depende de  3n  coorde‐
nadas (o de 4n si se tiene en cuenta el spin). 
La densidad electrónica se puede relacionar 
con la función de onda de manera que:   
( ) ( ) nnzz rdrdrrrdsdsr rrrrrr ,...,..., 1221Ψ= ∫ βαρ   Ec. 3.11   
Esta densidad no es particular para cada 
electrón,  ya  que  da  la  probabilidad  de  en‐
contrar  a  la  partícula  1  en  el  entorno  1r
r
  al 
mismo tiempo que  la del electrón 2 en  2r
r
 y 
así  sucesivamente. Por  lo  tanto,  lo que nos 
interesa  es  calcular  las  contribuciones  de 
cada electrón a la densidad total del sistema. 
Para  ello  se  particulariza  al  electrón  i  y  se 
integra  la  función  de  onda  sobre  todas  las 
coordenadas exceptuando la correspondien‐
te a esa partícula: 
( )
( ) rdrdrdrdrrr
dsdsr
iin
zz
n
i
rrrrrrr
43421K
r
......,...,, 111
2
21
1
+−
−
Ψ
= ∫∫∫ ∫ βαρ
 Ec. 3.12   
La densidad electrónica de cada partícula 
es  el  cuadrado  de  la  función  de  onda  inte‐
grada a n‐1 coordenadas, y sólo depende de 
3  coordenadas  espaciales,  sea  cual  sea  el 
tamaño del  sistema a estudiar,  lo  cual  sim‐
plifica  notablemente  el  problema  con  res‐
pecto a un estudio en términos de la función 
de onda. De esta  forma, es  fácil comprobar 
que, de  la  suma de  todas estas densidades 
individuales,  se  obtiene  el  número  total  de 
electrones del sistema dado que las probabi‐
lidades individuales son iguales a la unidad. 
La  densidad  electrónica  se  puede  des‐
arrollar  en  la  base  de  orbitales  atómicos 
(SCF). Si posteriormente se resuelve la ecua‐
ción de Fock, se obtiene  la matriz densidad 
Pμυ expresada en  términos de  los coeficien‐
tes de orbitales.  
( ) ( )
22
2∑= N rr
α
αψρ rr      ∑= 2 *2
N
CCP
α
υαμυμυ
  Ec. 3.13 
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La base  teórica de  los métodos DFT  fue 
desarrollada por Hohenberg y Kohn en 1964 
mediante el enunciado de 2 teoremas [5]: 
• Cualquier  observable  del  estado  fun‐
damental  de  un  sistema  estacionario 
mecano‐cuántico  viene  determinado 
completamente  por  la  densidad  elec‐
trónica. 
E0=E[ρ0] 
• Para calcular 0  se puede usar un mé‐
todo  variacional  implicando  sólo  a  la 
densidad.  
Estos  teoremas  aseguran  que  existe  un 
funcional que  relaciona  la densidad electró‐
nica  con  la energía pero no dice  cuál es. El 
reto de los métodos DFT consiste en diseñar 
funcionales que describan el sistema  lo me‐
jor posible.  
Los funcionales se aproximan dividiendo 
la energía electrónica en varios términos. El 
término debido a  la repulsión núcleo‐núcleo 
se considera constante dentro de  la aproxi‐
mación de Born‐Oppenheimer.  
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]ρρρρρ XCJVDFT EEETE +++=     Ec. 3.14 
T  =  energía  cinética  del movimiento  de  los 
electrones. 
Ev = energía de atracción electrones‐núcleo. 
EJ = energía de repulsión electrón‐electrón. 
EXC = energía de intercambio‐correlación.  
Los  tres  primeros  términos  representan 
la  energía  clásica  correspondiente  a  una 
distribución de densidad de carga y el último 
representa  el  término  de  intercambio‐
correlación.  
3.1.4.1. Formalismo Kohn‐Sham 
El uso de los métodos DFT aplicados a la 
Química  Computacional  se  generalizó  a 
partir de  la  introducción de  los orbitales de 
Kohn y Sham en 1965 [6]. Estos investigado‐
res reformularon con éxito  la teoría DFT, de 
manera que  se hizo posible el  cálculo de  la 
energía del movimiento de los electrones. La 
idea  básica  del  formalismo  KS  es  dividir  la 
energía cinética en dos partes: una calculada 
exactamente  y  un  término  de  corrección 
pequeño (debido a la correlación). 
i
N
i
iST Φ∇−Φ= ∑
=
2
1 2
1
 
  Ec. 3.15 
El término Ts es la energía cinética calcu‐
lada  a  partir  de  un  solo  determinante  de 
Slater por  lo  que  se  puede  calcular  exacta‐
mente. Como  se  considera  a  los  electrones 
independientes,  la energía cinética no  tiene 
en cuenta la correlación. El resto de la energ‐
ía cinética se  incluye en el término de  inter‐
cambio‐correlación.  
Al  igual que en  la aproximación Hartree‐
Fock,  el  tratamiento Kohn‐Sham busca de‐
terminar un conjunto de orbitales ortogona‐
les que minimicen  la energía. Esto se puede 
hacer mediante el método de multiplicado‐
res de Lagrange. 
[ ] [ ] [ ]ijjiN
ji
ijDFTEL δλρρ −ΦΦ−= ∑
,
  Ec. 3.16 
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Como la energía depende de la densidad, 
la determinación de los orbitales se realiza a 
través  de  un  método  iterativo.  Al  resolver 
esta  ecuación  se  obtiene  un  operador mo‐
noelectrónico  hk‐s  similar  al  operador  de 
Fock. 
j
N
j
ijiKSh φλφ ∑=)   efKS Vh ˆ21ˆ 2 +∇−=  
( ) ( ) ( ) ( )rVrd
rr
rrVrV XCvef
rrrr
rrr ˆ
'
'ˆˆ +−+= ∫ ρ     Ec. 3.17 
Estos  cálculos  son  exactos  siempre  y 
cuando se disponga del  funcional exacto de 
la energía de intercambio y correlación. 
Los orbitales KS pueden  ser determina‐
dos por  procedimientos numéricos análogos 
a  los  métodos  HF,  es  decir,  resolver  una 
complicada ecuación  integro‐diferencial. En 
la práctica esto sólo es posible para sistemas 
pequeños y simétricos, por  lo para  los siste‐
mas  habituales  es  necesario  realizar  una 
proyección  de  los  orbitales  KS  sobre  una 
base de orbitales atómicos. 
α
α
α χφ ∑= M ii C     Ec. 3.18 
Donde M  es  el  número  de  orbitales  de 
base.  Se  emplean  las mismas  funciones  de 
base que en el  tratamiento HF, dado que  la 
densidad  electrónica  calculada  en  ambos 
métodos es la misma. 
Al igual que en Hartree‐Fock, se propone 
una metodología SCF, por lo que se obtiene 
una ecuación secular de la forma: 
εCSChKS =  
  βααβ χχ KShh =   Ec. 3.19 
βααβ χχ=S  
Esta ecuación es muy similar a la obteni‐
da en SCF‐HF y de hecho la implementación 
de  los métodos DFT es  la misma que  los HF 
con la salvedad de un cambio en el operador 
de intercambio‐correlación.  
Todos los métodos DFT tienen en común 
este desarrollo y  los distintos funcionales se 
distinguen unos de otros en cómo aproximar 
el término VXC .  
[ ] [ ] [ ]ρρρ CXXC EEV +=   Ec. 3.20 
El  término de  intercambio  y  correlación 
viene determinado por  la densidad electró‐
nica  y,  en  ocasiones,  por  sus  derivadas.  La 
ecuación que hay que resolver es: 
( ) ( ) ( )[ ] ( ) rdrrrVr XC rrrrr βα χρρχ ∇∫ ,     Ec. 3.21 
En  esta  expresión  VXC  depende  implíci‐
tamente de ρ, por lo que se debe integrar de 
forma numérica: 
( ) ( ) ( )[ ] ( )
( ) ( )[ ] ( ) ( ) KKKKKG
K
XC
XC
vrrrrV
rdrrrVr
∇∇
≈∇
∑
∫
=
rrrr
rrrrr
βα
βα
χχρρ
χρρχ
,
,
1
 Ec. 3.22 
Cuando  el  número  de  puntos  sobre  los 
que  se  integre, G  , que  llamaremos a partir 
de ahora grid de integración, tienda a infinito 
la aproximación   será exacta. En  la práctica, 
el grid, lógicamente, tiene un valor finito, por 
lo que se exige es que el valor aproximado y 
el exacto difieran en un incremento preesta‐
blecido (convergencia). Cuanto menor sea el 
incremento,  mayor  será  la  precisión  del 
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método.  Existen  técnicas  para  determinar 
cuál es la distribución óptima para obtener la 
mejor  precisión  para  un  número  de  puntos 
dado. Normalmente el grid suele ser un vo‐
lumen  esférico  alrededor  de  cada  núcleo, 
que se va haciendo más denso a medida que 
nos aproximamos a  los núcleos en  la direc‐
ción radial y también en  la parte angular de 
la  capa  de  valencia.  Para  los  cálculos  más 
usuales,  los  grid  oscilan  entre  los  1.000  y 
10.000 puntos por átomo. 
Es conveniente notar que  la energía de‐
pende del número de puntos utilizados en el 
grid. Por lo tanto, para comparar energías de 
distintos sistemas será necesario que hayan 
sido calculadas con el mismo grid. En DFT el 
grid juega el mismo papel que la base en los 
métodos convencionales, así un grid  incom‐
pleto  proporcionará  un  error  equivalente  al 
“error de superposición de bases”. 
3.1.4.2. Cálculo de funcionales de densidad 
Todos  los términos de  las ecuaciones de 
Kohn‐Sham  son  conocidos  exceptuando  el 
término de intercambio‐correlación. El obje‐
tivo de todos los métodos DFT es proporcio‐
nar un funcional que ajuste bien este térmi‐
no.  
Desgraciadamente, el diseño de  los  fun‐
cionales de  intercambio‐correlación no pue‐
de ser realizado de una manera tan racional 
y sistemática como el desarrollo de técnicas 
basadas en el cálculo de la función de onda.  
El término de intercambio‐correlación se 
suele aproximar  como una  integral que de‐
pende  de  las  densidades  de  spin  y  de  sus 
derivadas: 
[ ] ( ) ( ) ( ) ( )( ) rdrrrrfE XC rrrrr 3,,,∫ ∇∇= βαβα ρρρρρ   
Ec. 3.23  
Es habitual separar EXC en dos partes, un 
término  de  intercambio  puro  EX  y  otro  de 
correlación, EC. 
[ ] [ ] [ ]ρρρ CXXC EEE +=      Ec. 3.24 
Para  estimar  estos  funcionales,  EX  [ρ]  y 
EC [ρ], se usan dos aproximaciones básicas: 
L.D.A.:  Local  Density  Approximation. 
Considera  que  la  densidad  local  (alrededor 
de  un  punto  r)  puede  ser  tratada  como  un 
gas  uniforme  de  electrones,  o  lo  que  es  lo 
mismo,  la  función  densidad  varía muy  len‐
tamente. Estos métodos  sólo  dependen  de 
la densidad electrónica.  
Gradient‐Corrected  (GC): Consideran un 
gas  no  uniforme  de  electrones  para  lo  que 
realizan algo similar a un desarrollo en serie 
de Taylor de la densidad. Los desarrollos GC 
dependen de la densidad y  de sus derivadas.  
Los métodos DFT puros se definen usan‐
do un funcional para la energía de intercam‐
bio y otro para  la de correlación. Por ejem‐
pleo,  el método  B‐LYP  usa  el  funcional  de 
Becke para calcular  la energía de  intercam‐
bio y el de Lee, Yang y Parr para calcular  la 
energía de correlación.  
Funcionales  Híbridos:  Recientemente 
Becke  ha  formulado  unos  funcionales  que 
incluyen una mezcla de  la energía de  inter‐
cambio de Hartree‐Fock y DFT y  la energía 
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de  correlación  debida  a  DFT.  Así,  queda 
definido  el  término de  intercambio  correla‐
ción: 
XC
DFTDFT
X
HFHF
XC
hibrida EcEcE +=   Ec. 3.25 
Becke propuso este nuevo enfoque para 
el  diseño  de  funcionales  debido  a  que  ob‐
servó  que  los  funcionales  de  intercambio‐
correlación  basados  en  la  densidad  suelen 
sobreestimar una cantidad que  la  teoría HF 
subestima.  Es  por  eso  que  propuso  que  el 
funcional  exacto  debe  incluir  una  fracción 
del término de intercambio de Hartree‐Fock.  
Desde el desarrollo del formalismo de los 
funcionales  de  densidad,  han  surgido  una 
multitud  de  funcionales,  cada  uno  de  ellos 
propuesto  para  resolver  distintos  tipos  de 
sistemas y propiedades.  
En la Figura 3.2 se muestra una visión es‐
quemática de la evolución de los métodos de 
funcionales  de  densidad  hacia  una  mayor 
precisión,  según  la  aproximación  que  se 
utilice.  Es  una  visión  general,  que  no  tiene 
por qué cumplirse en todos los sistemas. Por 
ejemplo,  los  funcionales  híbridos  combinan 
una parte de  la energía de  intercambio de‐
terminada  por  GC  con  la  Hartree‐Fock  y 
suponen  una  mejora  importante  para  mu‐
chas propiedades moleculares  con  respecto 
a  los  funcionales  G.C..  Sin  embargo,  para 
física de estado sólido, superificies o clusters 
metálicos,  los  funcionales  híbridos  no  han 
proporcionado resultados satisfactorios [7].   
CIELO
Precisión química
TIERRA
Método Hartree‐Fock
L.D.A.
G.C.
Híbridos
Funcional exacto
B3LYP, BH&LYP, B3PW91
PW91, PBE, BLYP
VMN
 
Figura 3.2: Escalera de Jacob para las aproxima‐
ciones más importantes de métodos DFT, indi‐
cando algunos de los funcionales más habituales 
[7], [8].  
3.1.5. Funciones de base 
El uso de bases en un cálculo atómico o 
molecular, permite alcanzar el grado desea‐
do  de  aproximación  en  las  soluciones,  sin 
más que aumentar o disminuir la base, satu‐
rarla, etcétera. Esta es una propiedad que ha 
hecho muy  conveniente  y  ventajoso  el  uso 
de  los métodos basados en el desarrollo en 
bases,  pero  ha  sido,  al mismo  tiempo,  una 
gran  fuente  de  riesgos  cuando  se  intenta 
obtener un resultado significativo en el mar‐
co  de  un método  ab  initio.  El  resultado  no 
sólo  depende  del  nivel  de  la  aproximación 
teórica escogida, sino que también depende 
de  la elección de  la base. Esta dependencia 
con  la  base  es  un  artefacto  que  puede  ser 
visto  como  algo  no  deseado  e  inevitable. 
Desde  un  punto  de  vista  ligeramente  más 
optimista,  se  puede  decir  que  cuando  se 
escogen  para  átomos  o  moléculas  ciertas 
configuraciones  de  funciones  de  base,  se 
llega a construir un modelo del mundo que 
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simula  el  mundo  real  de  los  átomos  y  las 
moléculas [9]. 
A continuación se presentan distintos ti‐
pos de bases que se han ido desarrollando a 
lo largo de los años, explicando en cada uno 
sus  ventajas  e  inconvenientes  a  la  hora  de 
llevarlos a la práctica. 
3.1.5.1. Funciones de base analíticas 
Este  fue  el  primer  tipo  de  funciones  de 
base  desarrollado.  Cada  orbital  atómico  se 
describe  como  combinación  lineal  de  fun‐
ciones  analíticas  de  base.  Las  funciones  de 
base  más  empleadas  habitualmente  en 
cálculos de estructura electrónica  son Orbi‐
tales  Tipo  Slater  (STO)  y  Orbitales  Tipo 
Gaussiana (GTO).  
Los orbitales  tipo Slater  reproducen  co‐
rrectamente  la  zona  picuda  del  núcleo  que 
poseen  los  verdaderos  orbitales  atómicos. 
Sin embargo  sus  integrales  son muy  costo‐
sas de calcular, especialmente  las bielectró‐
nicas, que carecen de solución exacta. 
Los orbitales tipo Gaussiana son  los más 
frecuentemente  utilizados.  En  cuanto  a 
calidad son  inferiores a  los orbitales de Sla‐
ter porque tienen problemas para represen‐
tar la cúspide en la zona del núcleo y además 
la  cola  de  las  funciones  gaussianas  decae 
demasiado  rápido. En general,  se necesitan 
unas 3 funciones gaussianas para  lograr una 
precisión similar a una de Slater. La ventaja 
que  ofrecen  este  tipo  de  funciones  es  que 
sus  integrales  son  analíticas  y muy  rápidas 
de calcular, incluso las bi‐electrónicas.  
Las  bases  utilizadas  habitualmente  por 
los programas de cálculo son: 
Base  mínima  (STO‐3G).  Cada  función  se 
expresa como combinación lineal de 3 gaus‐
sianas. 
Base doble split‐valence  (SVDZ). La capa de 
valencia se desdobla en varias funciones. Por 
ejemplo la base 6‐31G. Cada orbital atómico 
de core viene expresado por una  función de 
base  que  se  expresa  como  combinación 
lineal de 6 gaussianas primitivas. Los orbita‐
les de valencia se desdoblan en 2  funciones 
de base. 
Base con polarización. Como por ejemplo, la 
6‐31G(d,p). Se  combinan  funciones de base 
con momento  angular  superior  al ocupado. 
Esto permite direccionar  los orbitales mole‐
Tabla 3.1: Evolución de la precisión de un método hacia la solución exacta. 
Tipo de base  HF  MP2  MP4  QCISD(T)  ....  Full‐CI 
Mínima          ....   
Split‐valence          ....   
Polarizada          ....   
Difusa          ....   
Alto momento angular          ....   
....  ....  ....  ....  ....  ....   
Infinito  Limite HF        ....  Función exacta 
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culares.  Son  imprescindibles  para  átomos 
por debajo del segundo período. 
Funciones difusas. Por ejemplo 6‐31+G(d,p). 
Son  funciones  con  un  exponente  muy  pe‐
queño, lo que hace que tengan una cola muy 
larga y sean capaces de describir zonas leja‐
nas a los núcleos.  
En general, cuanto mayor sea el número 
de  funciones  de  base,  más  precisa  será  la 
solución de  las ecuaciones de SCF. Aunque 
también  hay  que  tener  en  cuenta  que  las 
bases  sean balanceadas para  todos  los áto‐
mos del  sistema bajo estudio. Además, de‐
pendiendo  de  las  propiedades  que  sean  de 
interés un aumento en el número de funcio‐
nes  de  base  no  supone  un  aumento  en  la 
precisión  de  los  resultados  y  sí  del  coste 
computacional.  
En  la Tabla 3.1 se muestra  la convergen‐
cia hacia la solución exacta de la ecuación de 
Schrödinger  según  el  número  de  funciones 
de  base  tiende  a  infinito  y  se  incluyen  co‐
rrecciones al método Hartree‐Fock.  
3.1.5.2. Funciones de base numéricas 
Las  funciones  de  base  también  se  pue‐
den expresar de manera numérica, es decir, 
en vez de una función matemática se puede 
trabajar con una matriz de datos. Los orbita‐
les se dividen en sus componentes angular y 
radial. La parte angular de cada función es el 
armónico esférico correspondiente Ylm(θ,φ). 
La parte  radial F(r) se obtiene solucionando 
las ecuaciones atómicas DFT numéricamen‐
te. Un nivel de precisión adecuado se obtie‐
ne  empleando  unos  300  puntos  radiales 
desde  el  núcleo  hasta  una  distancia  de  10 
bohr  (~5.3 Å). Las  funciones de base atómi‐
cas se confinan con un valor de corte rc. Esta 
es una característica  importante de  las  fun‐
ciones de base numéricas porque conlleva a 
la  ejecución  de  los  cálculos de  una manera 
mucho más rápida.  
La  principal  ventaja  de  las  funciones  de 
base numérica es su alta eficiencia computa‐
cional, especialmente cuando se trabaja con 
metales de  transición  y  átomos de  elevado 
número  atómico.  Las  funciones  numéricas 
presentan  además  otra  serie  de  ventajas 
sobre  las analógicas. En primer  lugar  la mo‐
lécula  puede  disociar  exactamente  a  sus 
átomos constituyentes. Además, debido a la 
calidad  de  estos  orbitales,  los  efectos  del 
efecto  de  superposición  de  funciones  de 
base se minimizan y es posible obtener una 
excelente  descripción  incluso  de  enlaces 
débiles.  
Al  igual  que  con  las  funciones  de  base 
analíticas,  se  pueden  generar  funciones 
adicionales. Se puede duplicar el tamaño de 
funciones  de  base  o  se  pueden  añadir  fun‐
ciones que incluyan efectos de polarización.   
3.1.6. Efectos relativistas 
Como punto de partida del desarrollo de 
los modelos  teóricos se escogió  la ecuación 
de  Schörinder  no  relativista,  por  lo  que  el 
único efecto relativista considerado hasta el 
momento has sido la inclusión del spin elec‐
trónico.  
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Excluir  los  efectos  relativistas  es  una 
aproximación  correcta para átomos  ligeros. 
Sin  embargo  según  se  aumenta  el  número 
atómico,  los electrones  se  ven  sometidos a 
un potencial cada vez mayor, de  forma que 
su  energía  cinética  se  hace  cada  vez  más 
grande, es decir,  la velocidad de  los electro‐
nes más próximos al núcleo se aproxima a la 
velocidad de la luz. A velocidades tan eleva‐
das  se hace necesario  incluir de  los efectos 
realtivistas para una correcta descripción del 
movimiento electrónico.   En  la Figura 3.3 se 
muestra  esquemáticamente  el  rango  de 
aplicación  de  las  distintas  ecuaciones  diná‐
micas.  Los  efectos  relativistas  sólo  deben 
considerarse cuando la velocidad del sistema 
bajo estudio sea próxima a la de la luz.  
Quántica Clásica
Ec. Dirac
Ec. Shcrodinger
Ec. Einstein
Ec. Newton
Relativista
No relativista
≈ 1/3 c
≈ 108 m/s
≈ 10‐27
≈ 1 uma
masa
velocidad
 
Figura 3.3: Rango de aplicación de las ecuaciones 
dinámicas 
En el marco de  la mecánica cuántica  los 
efectos  relativistas pueden  introducirse  “ad 
hoc” en  la ecuación de Schrödinger o surgir 
naturalmente de la resolución de la ecuación 
de Dirac. En 1928 Dirac  formuló unas ecua‐
ciones electrónicas consistentes con  la teor‐
ía  de  la  relatividad  especial.  Estas  ecuacio‐
nes  son  invariantes  a  transformaciones  de 
Lorentz, es decir, tratan de igual manera las 
variables  espaciales  y  las  temporales.  La 
solución  directa  de  las  ecuaciones  de Dirac 
es muy  compleja  debido  a  la  aparición  de 
términos de acoplamiento spin‐órbita, por lo 
que  de  nuevo  se  necesitan  realizar  aproxi‐
maciones adicionales.  
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Ec. 3.26   
La mayoría de  los procesos químicos es‐
tán  gobernados  por  sólo  una  parte  de  los 
electrones,  la capa de valencia. Son  los  res‐
ponsables  de  la  formación  de  moléculas  y 
cristales, mientras  que  el  resto  de  electro‐
nes,  el  core,  actúan  como  simples  especta‐
dores. Este hecho ha  sido  la base del desa‐
rrollo  de  métodos  químico‐cuánticos  que 
sólo calculan explícitamente las funciones de 
onda y energías de  los electrones de valen‐
cia.  Estos  electrones  se  encuentran  bajo  la 
influencia del núcleo y también del potencial 
creado por  los electrones de  core. El efecto 
de  los electrones de core se tiene en cuenta 
por medio de un potencial efectivo de  core 
(ECP).  
Los métodos de potenciales efectivos de 
core  son ampliamente empleados en cálcu‐
los que  incluyen átomos pesados. La princi‐
pal motivación para  su  uso  es  el  ahorro de 
coste  computacional  que  supone  su  imple‐
mentación en el modelo. Otra ventaja de los 
métodos  ECP  es  la  simplicidad  y  eficiencia 
con  la  que  se  incluyen  los  efectos  relativis‐
tas. Los cálculos ECP son formalmente idén‐
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ticos  a  los  cálculos  no  relativistas. La  única 
diferencia  entre  un  cálculo  convencional  y 
otro ECP es la base de cálculo escogida, que 
en el caso  relativista  incluye  los potenciales 
efectivos.  
3.1.7. Metodología empleada 
Los cálculos presentados en esta memo‐
ria  han  sido  realizados  por  el  programa 
DMol3  [10],  [11],  implementado  en  la  suite 
de  programas  del  Materials  Studio,  que 
permite el  tratamiento de moléculas, nano‐
partículas  y  superificies  extendidas  con  el 
mismo  nivel  de  aproximación.  Los  cálculos 
se han  realizado en una estación de  trabajo 
Origin  3800  IRIX,  facilitada  por  el  Centro 
Técnico de Informática del CSIC.  
Los  átomos de oro  se han descrito me‐
diante  potenciales  efectivos  de  core  (ECP), 
para tener en cuenta los efectos relativistas. 
19 electrones de  la capa de valencia del oro 
se  han  considerado  explícitamente  en  los 
cálculos  mediante  el  empleo  de  una  base 
numérica que incluye los orbitales 5s, 5p, 5d, 
6s  y  6p  del  oro.  Para  los  átomos  ligeros, 
hidrógeno,  oxígeno  y  carbono,  se  ha  em‐
pleado  una  base  numérica  doble  zeta,  que 
incluye funciones de polarización.  
Los  funcionales  escogidos  para  la  reali‐
zación de  los cálculos a  lo  largo de esta me‐
moria han sido el PW91 [14], BP [15] y RPBE 
[16],  todos  ellos dentro de  la  aproximación 
G. C. En  la  literatura no existe un consenso 
sobre  cuál  es  el mejor  funcional  para  estu‐
diar la adsorción de moléculas a sistemas de 
oro. Usualmente, el funcional PW91 tienda a 
sobre‐estimar  las  energías  de  adsorción  de 
moléculas a superficies o clusters de metales 
de transición, sin embargo, para el oro, pro‐
porciona  unos  valores  que  son  incluso más 
débiles  que  los  encontrados  experimental‐
mente.  Otros  funcionales,  como  B3LYP  o 
RPBE  proporcionan  energías  de  enlace  to‐
davía menores,  lo  que  implica  una  desvia‐
ción mayor de la medida experimental.   
Para  simular  las  superficies del metal  se 
ha empleado una aproximación creando una 
supercelda de un grosor de  tres  capas y un 
vacío de 11 Å. Para la integración en el espa‐
cio recíproco sobre la zona de Brillouin se ha 
empleado un grid de 4x4x1 puntos k. La capa 
superior  de  átomos  de  oro  se  pudo  relajar 
durante la optimización de geometría de los 
cálculos  DFT,  mientras  que  las  dos  capas 
inferiores permanecieron  fijas, para  simular 
la rigidez de una estructura metália.  
A  lo  largo de esta memoria,  las energías 
de adsorción se definen como: 
ΔE=E(adsorbato  +  cluster  oro)  –  E(adsorbato  libre)  – 
E(cluster oro) 
Una energía de adsorción negativa impli‐
ca un proceso exotérmico y el  consecuente 
enlace al sistema de oro.  
3.2. Técnicas de caracterización 
3.2.1. Técnicas Analíticas  
A lo largo de este apartado se analizarán 
los  fundamentos  así  como  algunos detalles 
de  las  distintas  técnicas  de  caracterización 
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empleadas a lo largo de esta memoria. Dada 
la  complejidad  de  los  materiales  sintetiza‐
dos,  ha  sido  necesaria  la  contribución  de 
varias técnicas para poder elucidar la estruc‐
tura del centro activo.  
3.2.1.1. ICP‐AES 
La  Espectrometría  de  Emisión  Atómica 
es  una  técnica  de  análisis  multielemental 
capaz de determinar y cuantificar la mayoría 
de los elementos de la tabla periódica a nivel 
de  tantos  por  ciento  y  a  nivel  de  ppm 
(μg/mL).   
M0
M*
E=hν
 
Esquema  3.1:  Diagrama  de  estados  para  un 
análisis de espectroscopia de emisión atómica 
El  fundamento  teórico  de  la  técnica  se 
basa  en  el  análisis  del  espectro  de  emisión 
atómica.  Cuando  un  átomo  en  su  estado 
fundamental  (M0) absorbe energía y pasa a 
un  estado  excitado  (M*),  éste  para  poder 
regresar  al  nivel  fundamental  emite  una 
radiación con una energía característica  (E= 
h∙ν), que es la diferencia entre la energía del 
estado excitado y  la energía del estado fun‐
damental, tal y como se muestra en el  Pues‐
to que cada elemento posee una configura‐
ción  electrónica  distinta  y  específica,  la  ra‐
diación  absorbida  por  un  átomo  necesaria 
para alcanzar el estado excitado  y  la  radia‐
ción  emitida  cuando  regresa  al  estado  fun‐
damental son propias de ese elemento, por 
lo que pueden ser empleadas para caracteri‐
zarlo de forma unívoca. 
El  aporte  energético  para  la  excitación 
atómica en este tipo de análisis se consigue 
mediante  la  utilización  de  plasmas,  que 
consisten  en  gases  parcialmente  ionizados, 
microscópicamente  neutros  y  que  emiten 
radiación.  La  principal  ventaja  del  uso  de 
plasma  de  acoplamiento  inductivo  como 
fuente de  ionización  frente a  la  llama o  cá‐
mara  de  grafito  es  la  elevada  temperatura 
que alcanza (∼1000 K) [17]. Esto, además de 
mejorar  la eficiencia en  la excitación e  ioni‐
zación, reduce o elimina muchas de las inter‐
ferencias químicas encontradas en  llamas y 
hornos.  El  argón  es  el  gas  que  se  emplea 
habitualmente  para  formar  el  plasma,  ya 
que por ser un gas monoatómico su espectro 
de emisión es muy simple. Además, al ser un 
gas  noble,  no  forma  compuestos  con otros 
elementos  y  posee  un  potencial  de  ioniza‐
ción  lo  suficientemente  elevado  (15.76  eV) 
como  para  impedir  su  ionización  en  condi‐
ciones normales de trabajo. 
El  sistema  de  análisis  químico  por  ICP‐
AES consiste en: un sistema de aporte físico 
de  muestra  (constituido  por  una  bomba 
peristáltica, un nebulizador y una cámara de 
nebulización),  un  sistema  generador  de 
plasma (constituido por la antorcha, genera‐
dor de  radiofrecuencias y plasma), un siste‐
ma  óptico  de  separación  de  longitudes  de 
onda  de  la  emisión  policromática  (mono‐
cromador)  y  un  detector  de  estado  sólido 
[18].   
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Figura 3.4: Componentes principales y esquema 
general de un equipo comercial ICP‐AES 
El  análisis  de  las muestras  por  ICP‐AES 
requiere  que  éstas  se  encuentren  en  forma 
de disolución  líquida. Para ello se  toma una 
pequeña cantidad (<0.5 mg) de base seca de 
la muestra y se disgrega habitualmente con 
ácidos (en el caso de metales y/o sales metá‐
licas)  en  un  horno  microondas  (MLS  1200 
MEGA  de  Millestone,  750  W  de  potencia 
máxima). Una vez disgregada la muestra, se 
procede  a  su  análisis  en  un  equipo  Perkin‐
Elmer Optima 3300 DV. El equipo dispone de 
un  nebulizador  neumático  de  flujo  cruzado 
(Babington), un monocromador de red plana 
con dispersión  cruzada y dos detectores de 
estado sólido, un detector UV con intervalos 
ente 165‐400 nm y otro para el espectro del 
visible entre 400‐780 nm. El gas plasmógeno 
empleado  fue argón con un caudal  total de 
12 L/min. 
La selección de la línea analítica emplea‐
da para cada elemento se basó en un com‐
promiso entre los siguientes criterios: mayor 
intensidad,  menor  desviación  estándar, 
menor interferencia y mejor fondo. Las líne‐
as finalmente seleccionadas se muestran en 
la Tabla 3.1. 
Tabla 3.1 Líneas analíticas de emisión empleadas 
en ICP‐AES 
Elemento  Ti  Au 
Longitud de onda (nm)  334,940  267,595 
3.2.1.2. Difracción de Rayos X 
La técnica de difracción de rayos X (DRX) 
se basaen el hecho de que una gran parte de 
los sólidos están compuestos por sustancias 
cristalinas, al formar sus átomos redes tridi‐
mensionales, que pueden  actuar  como  reji‐
llas de difracción para  rayos  incidentes mo‐
nocromáticos,  siempre  que  la  longitud  de 
onda  incidente sea del orden de  la distancia 
entre átomos. Por tanto, para que ocurra el 
fenómeno de difracción, la longitud de onda 
del  haz  incidente  debe  ser  del  orden  de  la 
distancia entre átomos y por este motivo se 
emplean  rayos  X.  En  las mismas  condicio‐
nes,  cada  sustancia  cristalina  produce  un 
difractograma único que puede ser emplea‐
do  para  su  identificación.  La  difracción  de 
rayos X se puede emplear como una técnica 
analítica para  identificar no solo cualitativa‐
mente  sino  también  cuantitativamente  los 
compuestos  cristalinos  constituyentes  de 
una sustancia. 
Cuando un haz de  rayos X  incide con un 
ángulo θ en una estructura ordenada (Figura 
3.5),  la  ley de Bragg [19] establece que para 
que  las ondas  “reflejadas” estén en concor‐
dancia  de  fase,  y  por  tanto  originen  una 
interferencia  constructiva  (difracción),  es 
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necesario que  la diferencia de camino  reco‐
rrido  de  las  dos  reflexiones  sea  múltiplo 
entero de  la  longitud de onda del haz  inci‐
dente. Esta observación se traduce matemá‐
ticamente en la siguiente expresión: 
 n∙λ  (n=0,1,2...) = 2L∙sen θ   Ec. 3.27 
donde n  es un número  entero  (denomi‐
nado orden de reflexión), λ es la longitud de 
onda  incidente, L es  la distancia  interplanar 
y θ es el ángulo  formado entre el  rayo  inci‐
dente y la muestra. Por lo tanto, de la ecua‐
ción de Bragg, para una λ conocida, varian‐
do  θ,  se  pueden  encontrar  las  distancias  L 
características de la muestra (Figura 3.5).  
Las distancias entre los diferentes planos 
que  definen  la  red  cristalina  determinan  el 
valor del ángulo de Bragg, cuya posición se 
considera  como  “huella  de  identidad”  del 
sólido ordenado. De este modo, los patrones 
de  difracción  suministran  información  in‐
equívoca de  la estructura cristalina. La posi‐
ción angular de los máximos de difracción se 
relaciona  con  los  parámetros  de  la  celda 
unidad (la celda repetida en el cristal) mien‐
tras que  las  intensidades reflejan  la simetría 
de la red y la densidad electrónica dentro de 
la celda unidad [20]. Cada sustancia cristali‐
na produce un difractograma único. En una 
mezcla  de  componentes  cada  sustancia 
producirá  su  difractograma  independiente‐
mente  de  las  otras  y,  por  lo  tanto,  puede 
emplearse  para  la  identificación  de  tales 
mezclas.  
 
L
λ
θ
 
Figura 3.5: Difracción de rayos X producidos por 
los diferentes planos de un cristal  
Los  catalizadores  heterogéneos  no  sue‐
len consistir en monocristales, sino que con‐
tienen  fases  microcristalinas,  por  lo  que 
usualmente  se  analizan  por  el método  con‐
vencional  de  polvo  (Debye‐Scherrer).  De 
forma complementaria, esta técnica permite 
la  medida  del  tamaño  de  partícula  de  las 
fases  cristalinas.  El material  a  examinar  se 
reduce a polvo fino y se coloca en un porta‐
muestras  de  metacrilato,  sobre  el  que  se 
hace incidir un haz de rayos X “monocromá‐
tico”. Cada partícula de polvo es un diminuto 
cristal,  o  colección  de  pequeños  cristales 
orientados con  respecto al haz  incidente. Si 
se  considera  una  reflexión  particular  hkl, 
algunos cristales estarán orientados de ma‐
nera  que  formen  un  correcto  ángulo  de 
Bragg  (θ)  para  la  reflexión,  por  lo  que  se 
producirá la difracción y aparecerá un pico. 
El  tamaño promedio de partícula de  las 
fases cristalinas presentes en  los catalizado‐
res  se puede  calcular mediante  la  ecuación 
de Scherrer [23]. Esta ecuación muestra que 
la anchura a mitad de altura de una línea de 
difracción  (B)  se  relaciona  con  el  tamaño 
efectivo del cristal (d) por la relación: 
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θ= B·cos
K·λd
    Ec. 3.28     
donde  K  es  una  constante  dependiente 
de  la  forma de  la partícula  (0.89‐1.39); λ,  la  
longitud de onda de  la  radiación empleada; 
B, la anchura del pico a la mitad de la altura; 
θ, la posición angular del máximo de la línea 
de  difracción  y  d,  el  tamaño  promedio  del 
cristal. 
La interpretación de la ecuación de Sche‐
rrer  establece  que  los  picos  de  difracción 
muy estrechos se corresponden a partículas 
grandes y cristalinas, mientras que  los picos 
ensanchados  se  corresponden  a  partículas 
pequeñas o poco cristalinas. La  información 
obtenida a partir de DRX se  refiere a un  ta‐
maño promedio de los cristales en el sólido.  
Existen  unos  límites  experimentales  a 
partir de los cuales la medida del tamaño de 
la partícula ya no es precisa. El  límite supe‐
rior  es  de  aproximadamente  500  nm.  En 
partículas de muy pequeño tamaño los picos 
se deforman  sustancialmente, por  lo que  la 
relación  señal‐ruido  es  la  que  determina  el 
límite  de  detección  inferior  (normalmente 
en torno a 7 nm). 
El difractómetro  consiste en un  tubo de 
rayos  X,  un  portamuestras  plano  con  la 
muestra en polvo centrada en el centro ópti‐
co de un goniómetro  y un detector  (conta‐
dor  de  radiaciones)  ubicado  sobre  el  borde 
del  sistema  angular.  El  número  de  cuentas 
obtenidas por unidad de  tiempo es propor‐
cional  a  la  intensidad  de  radiación  (I)  inci‐
dente  sobre  el  detector.  La  intensidad  I  en 
función  del  ángulo  2θ,  se  representa  gráfi‐
camente, lo que se denomina difractograma 
de rayos X. 
Para  la obtención de  los difractogramas 
de  rayos X  recogidos en  la presente Memo‐
ria  se  han  empleado  dos  equipos.  Un  di‐
fractómetro  Seifert modelo  300P  y  un  PA‐
Nalitical X’pert PRD MPD para  la  caracteri‐
zación utilizando  la metodología convencio‐
nal de polvo (Debye‐Scherrer). Las muestras 
se molieron  y  depositaron  sobre  una  placa 
de un material de acero. Las condiciones de 
trabajo de  la  fuente  fueron 40 kV y 40 mA. 
Los difractogramas se registraron en  la mo‐
dalidad de pasos en un  intervalo de ángulos 
de Bragg (2θ) entre 5° y 95°, paso de 0.05° y 
tiempo  de  acumulación  de  2  segundos.  El 
equipo tiene acoplado un sistema informáti‐
co  de  tratamiento  de  difractogramas  (Ray‐
fleX versión 2.29TM o X’Pert Highscore Plus). 
La  identificación  de  las  fases  cristalinas  se 
realizó  por  comparación  de  la  posición  e 
intensidad de las líneas de difracción con los 
patrones de  la base de datos del Joint Com‐
mittee  on  Powder  Diffraction  Standards 
(JCPDS). 
3.2.1.3. Termogravimetría 
Los análisis térmicos engloban al conjun‐
to de  técnicas  en  las que  se mide una pro‐
piedad física o química de una sustancia y/o 
de sus productos de  reacción en  función de 
la temperatura [21], [22]. 
En  esta  técnica  el  parámetro  que  se  en 
función de la temperatura es la variación del 
peso de  la muestra. Esta medida es de gran 
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utilidad  para  determinar  la  estabilidad  tér‐
mica de  los materiales empleados. También 
se puede aplicar al estudio de  la  interacción 
de los catalizadores con diferentes atmósfe‐
ras en función de la temperatura. La técnica 
consiste  en  introducir  la  muestra  en  una 
microbalanza,  situada  en  un  horno  de  alta 
precisión,  y  sometida  a  una  atmósfera  di‐
námica o estática de un gas determinado. El 
aumento o disminución del peso se  registra 
en  función  de  la  temperatura  o  del  tiempo 
teniendo en cuenta  la velocidad de calenta‐
miento del horno. 
Los análisis termogravimétricos, se reali‐
zaron  en  un  equipo  Mettler  Toledo  TGA/ 
SDTA 851. La cantidad de muestra emplea‐
da  fue de 30‐50 mg en polvo. Las muestras 
se  calentaron desde  temperatura  ambiente 
hasta  800  ºC  en  las  condiciones  especifica‐
das en cada ensayo. Los cambios de peso se 
expresan  como  variación  porcentual  de  la 
masa inicial de la muestra. 
3.2.2. Técnicas Texturales  
3.2.2.1. Isotermas de adsorción de N2 
La  determinación  de  área  superficial  y 
distribución  de  tamaño  de  poro  se  realiza 
mediante  medidas  de  adsorción  de  gases. 
Debido a la complejidad de la mayoría de las 
superficies  sólidas  resulta  necesario  el  em‐
pleo  de  métodos  estándar  para  evaluar  el 
significado físico de las cantidades obtenidas 
en la medida experimental como pueden ser 
la magnitud del área superficial o el tamaño 
de poro.  
 
Figura  3.6:  Representación  esquemática  de  un 
sólido poroso (tomado de la ref [25]) 
Cualquier  material  sólido  que  contiene 
cavidades,  canales  o  intersticios  puede  ser 
considerado  como  poroso  (ver  Figura  3.6). 
Los poros se pueden clasificar en cerrados y 
abiertos. Los cerrados, que  influyen en pro‐
piedades  macroscópicas  como  densidad  o 
resistencia mecánica, pero no son accesibles 
a procesos de  adsorción. Los  abiertos,  a  su 
vez,  se  pueden  clasificar  según  su  forma  o 
manera de conexión con el exterior. La rugo‐
sidad de  la superficie externa de  la muestra 
se distingue de  la porosidad en que  su pro‐
fundidad es menor que su anchura.  
Una descripción de  la  estructura porosa 
del catalizador  se obtiene mediante  la  “dis‐
tribución de tamaños de poro”, que indica el 
volumen  de  poro  correspondiente  a  cada 
valor  de  radio  considerado.  La  IUPAC  hace 
las  siguientes  distinciones  de  acuerdo  al 
tamaño de poro [25]: (i), microporos,  menor 
a 2 nm;  (ii), mesoporos, 2‐50 nm y  (iii), ma‐
croporos, cuyo tamaño es superior 50 nm. 
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La  adsorción  de  N2  es  la  técnica  reco‐
mendada para determinar el área superficial 
de un sólido y  la distribución de  tamaño de 
poros en el rango de  los mesoporos. Para  la 
determinación del tamaño de microporos se 
requiere el uso de varias moléculas sonda. El 
tamaño  de  macroporos  se  determina  por 
porosimetría de mercurio.  
La determinación de  la  isoterma de  ad‐
sorción‐desorción de nitrógeno a su tempe‐
ratura de ebullición a presión atmosférica  (‐
196  ºC)  consiste  en  una  representación  del 
volumen de nitrógeno adsorbido por gramo 
de material frente a  la presión de equilibrio. 
La  presión  se  expresa  normalmente  como 
presión relativa (P/P0), donde P0 es la presión 
de  saturación del N2 a  ‐196 ºC. La cantidad 
de  gas  adsorbido  a  la  presión  de  equilibrio 
viene  dado  por  la  diferencia  entre  la  canti‐
dad  de  gas  introducida  y  la  requerida  para 
llenar  el  espacio  alrededor  del  adsorbente, 
es decir, el volumen muerto, a  la presión de 
equilibrio. La isoterma de adsorción se cons‐
truye punto a punto mediante  introducción 
de  cargas  sucesivas  de  gas  sobre  el  adsor‐
bente, con  la ayuda de una técnica volumé‐
trica  de  dosificación  y  la  aplicación  de  las 
leyes  de  los  gases.  El  volumen  muerto  se 
conoce  con  precisión,  por  admisión  de  un 
gas  cuya  adsorción  sea  despreciable,  como 
es el caso del helio. Antes de  la determina‐
ción de una isoterma de adsorción, la mues‐
tra debe ser desgasificada, eliminando todas 
las especies fisisorbidas de la superficie de la 
misma. 
El análisis de la morfología de la isoterma 
(ramas de adsorción‐desorción) da  informa‐
ción acerca de  la  textura porosa. Lasuperfi‐
cie  específica  se  determina  por  el  método 
conocido  como  BET  (Brunauer,  Emmett  y 
Teller) [26], que consiste en calcular el volu‐
men  de  monocapa  (Vm)  del  adsorbato.  A 
partir  de  este  valor,  la  superficie  específica 
BET  (SBET)  se puede deducir  según  la ecua‐
ción: 
σ·N
gM
VS AmBET ·⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
⋅=      Ec. 3.29              
donde  Vm  es  el  volumen  de monocapa; 
M, el  volumen molar; g, el peso de la mues‐
tra de adsorbente empleado; NA, el número 
de Avogadro (6.023∙1023 átomos/mol) y σ, el 
área ocupada por una molécula de adsorba‐
to en la monocapa. Para el caso del N2 líqui‐
do,  el  valor  de  σ  es  de  0.162  nm2  según  la 
IUPAC  [25].  El  valor  de  Vm  se  obtiene  del 
ajuste de los datos experimentales de adsor‐
ción a la isoterma BET: 
 ( ) 0mm0ads P
P
CV
1C
CV
1
PPV
P −+=−   Ec. 3.30       
donde P es la presión parcial del gas que 
se adsorbe; Po, la presión de vapor del gas a 
la  temperatura  que  se  realiza  la  adsorción; 
Vm, es el volumen de gas adsorbido cuando 
se  ha  formado  una  monocapa;  C,  es  una 
constante que depende del calor de conden‐
sación  y  adsorción  del  adsorbato  (cuando 
mayor sea su valor, mayor es  la  interacción 
adsorbente‐adsorbato) y Vads, es el  volumen 
de gas adsorbido a la presión P. 
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Si se tiene en cuenta sólo la zona en que 
se  está  formando  la  monocapa  inicial,  la 
representación de  los datos experimentales 
de P/Vads(Po‐P)  frente  a P/Po  será  una  línea 
recta  según  la  ecuación  3.6.  A  partir  de  la 
pendiente y de  la ordenada en el origen de 
dicha  recta  se pueden  calcular C  y Vm,  res‐
pectivamente. 
El modelo BET  es  una  ampliación  de  la 
teoría de Langmuir que contempla la adsor‐
ción  en  multicapa.  La  aplicación  de  este 
método está  limitada a un  rango de presio‐
nes  reducidas  donde  la  ecuación  se  ajusta 
bien a los datos experimentales y, por tanto, 
suministra información útil. En la práctica, la 
linealidad  se  mantiene  aproximadamente 
entre 0.05 < P/P0 < 0.3, que es donde el mo‐
delo BET  tiene  validez.  Por  debajo  de  este 
límite tiene lugar el llenado de microporos y 
se  favorece  la adsorción de  los centros más 
reactivos, mientras que por encima se da  la 
condensación  capilar.  En  ambos  casos,  el 
modelo deja de ser válido. 
Los datos del volumen adsorbido obteni‐
do de  la  isoterma de desorción  también  se 
utilizan para relacionar la cantidad de adsor‐
bato  perdido  durante  la  desorción  con  el 
tamaño  medio  de  los  poros  vaciados.  Un 
poro pierde  su  líquido  condensado adsorbi‐
do,  conocido  como  el  core  del  poro,  a  una 
presión  relativa  particular  que  está  relacio‐
nada con el radio de dicho core por medio de 
la ecuación de Kelvin. Una vez que el core se 
ha  evaporado,  una  capa  de  adsorbato  per‐
manece  en  la  pared  de  poro.  El  grosor  de 
esta capa se calcula para una presión relativa 
determinada a partir de  la ecuación de Kel‐
vin.  Esta  capa  será  cada  vez  más  delgada 
con los sucesivos decrecimientos de presión, 
así pues, la cantidad medida de gas desorbi‐
do en cada paso, es un cantidad equivalente 
de líquido evaporado en el core mas la canti‐
dad desorbida en  las paredes del poro. Ba‐
rret, Joyner y Halenda  [27] desarrollaron un 
método  (método Barret,  Joyner   y Halenda, 
BJH) con el  fin de cuantificar estos efectos. 
Todos estos  cálculos  se  realizan  a partir de 
las siguientes ecuaciones. 
La  presión  relativa  Pr  se  asume  que  es 
cercana a la unidad, de modo que, de forma 
sustancial,  todos  los poros de  la muestra se 
llenan. El radio del core  RCK se calcula a partir 
de la ecuación de Kelvin: 
  ( )[ ]rCK PR lnF1
-A
+=   Ec. 3.31 
donde: 
A: factor de adsorbato, 
F:  fracción de poros abiertos por ambos 
lados. 
Todos los poros abiertos están represen‐
tados por un poro que tiene un diámetro de 
poro  medio  y  longitud  suficiente  para  el 
volumen  requerido de adsorbato. El diáme‐
tro de poro medio se calcula por: 
( )( )( )
2
1CK
2
CK
1CKCK1CKCK
RR
RRRR
+
++
+
+=
iavgD   Ec. 
3.32 
donde: 
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iavgD : es el diámetro medio de poro que 
tendría un área superficial media de las áreas 
de  los  poros  con  radio  2CKR   y 
2
1CKR + ,  te‐
niendo  en  cuenta  que  el  radio  va  a  ser  la 
media de longitudes para esos radios. 
El incremento de volumen de poro, viene 
dado por: 
( ) 16
2
Pi 102
V ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡= iavgi
D
Lpπ   Ec. 3.33   
donde: 
Lp: longitud de poro. 
Mientras la variación del volumen de po‐
ro  en  función  del  diámetro  de  poro  viene 
dada por: 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
+1
i log
(D) dlog
dV
i
i
i
Dp
Dp
VP
  Ec. 3.34 
Las  isotermas de  adsorción presentadas 
en esta Memoria se realizaron en un equipo 
automático  Tri‐Star  3000  de Micromeritics. 
Previamente  al  análisis,  las  muestras  se 
desgasificaron a  150  ºC durante  12 h en un 
sistema  de  vacío  para  la  eliminación  de  la 
mayor parte de los contaminantes gaseosos 
y/o líquidos retenidos en los poros y la super‐
ficie externa.  
3.2.2.2. Microscopia electrónica 
La microscopia electrónica es una técnica 
ampliamente  utilizada  para  la  caracteriza‐
ción  estructural  y  química  de  materiales, 
pudiéndose  obtener  información  sobre  la 
morfología,  tamaño de grano,  composición 
química, grado de  cristalinidad e  identifica‐
ción de fases cristalinas en todo tipo de ma‐
teriales.  Permite  obtener  información  es‐
tructura  (a  resolución atómica o nanoscópi‐
ca), topográfica y electrónica [28].  
Muestra
Haz de electrones
incidente
Radiación de fondo
(background)
e‐ retrodispersados
e‐ secundarios
e‐ Auger
e‐ transmitidos
e‐ difractados Rayos X
Cátodo‐luminiscencia
e‐ absorbidos
Fotones de luz visble
 
Figura 3.7: Interacción de un haz de electrones 
con la materia (adaptada de [28]) 
En  microscopia,  los  electrones  creados 
por una  fuente se aceleran a elevadas velo‐
cidades y se enfocan con un sistema de len‐
tes electromagnéticas. El haz de electrones 
se hace incidir sobre la superficie de la mues‐
tra, generando diversas  señales,  tal y como 
puede observarse en la Figura 3.7 
La técnica de microscopia electrónica de 
transmisión  permite  analizar  la  naturaleza 
de  los  sistemas  catalíticos  empleados. Esta 
técnica se fundamenta en la interacción con 
la materia de un haz monocinético de elec‐
trones,  acelerado  bajo  una  diferencia  de 
potencial  de  varios  cientos  de  kilovoltios, 
que  es  colimado,  enfocado  y orientado por 
distintas  lentes  electromagnéticas.  Estos 
electrones se producen por un  filamento de 
W o LaB6 y son acelerados al pasar a través 
de una gran diferencia de potencial [29]. En 
un microscopio  electrónico  de  transmisión, 
la muestra se ilumina con un haz de electro‐
nes  producidos  por  el  cañón  situado  en  la 
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parte  superior  del microscopio  (Figura  3.8). 
Este cañón puede ser termoiónico o de emi‐
sión de campo. 
El  haz  de  electrones  lleva  asociada  una 
longitud de onda, del orden de décimas de 
ángstrom, que depende del voltaje de acele‐
ración y que finalmente determinará la reso‐
lución  espacial  alcanzable  en  las  imágenes. 
Antes de alcanzar la muestra, el haz de elec‐
trones se modifica por  las  lentes condensa‐
doras  para mejorar  su  coherencia.  Cuando 
este  haz  interacciona  con  una  muestra  de 
bajo espesor  (0.1‐0.5 μm), da  lugar a haces 
difractados,  transmitidos  y  dispersados.  El 
enfoque de los haces difractados por la lente 
objetivo en el plano  focal trasero origina un 
diagrama de difracción de electrones, mien‐
tras que su enfoque en el plano imagen per‐
mite obtener una proyección bidimensional 
del material observado. La primera  imagen 
intermedia  se  aumenta  a  continuación  por 
una serie de lentes proyectoras para llegar a 
hacerse visible en una pantalla fluorescente, 
que  puede  elevarse  para  permitir  que  los 
electrones sean recogidos sobre una película 
fotográfica o a través de una cámara digital. 
 
Figura 3.8: Esquema de un microscopio electró‐
nico de transmisión 
El  tratamiento  de  las muestras  estudia‐
das  mediante  microscopia  electrónica  de 
transmisión,  consistió  en  un molido  previo 
en mortero  de  ágata. Una  vez  reducidas  a 
polvo,  las  muestras  se  dispersaron  en  1‐
butanol con ayuda de un baño de ultrasoni‐
dos  durante  10 minutos. A  continuación  se 
depositó una gota de  la  suspensión  en una 
rejilla  de  cobre  que  tiene  depositada  en  su 
superficie una capa de carbón como soporte 
eléctricamente  conductor.  Las muestras  se 
dejaron secar al aire. Las rejillas así prepara‐
das  se  colocaron  en  el  portamuestras  del 
microscopio y se sometieron al  tratamiento 
de vacío preciso para operar el equipo (3∙10‐5 
Pa). 
A  lo  largo  de  esta memoria  se  ha  em‐
pleado  un microscopio  JEOL modelo  JEM‐
2000  FX  a  200  kV.  Para  el  estudio  de  las 
muestras  se  realizaron  fotografías  de  imá‐
genes de campo claro. 
Además de las imágenes obtenidas, tam‐
bién se puede realizar un análisis de compo‐
sición química de la muestra mediante ener‐
gía dispersiva de  rayos X  (Energy Dispersive 
X‐Ray,  EDX).  Esta  técnica  consiste  en  la 
excitación de  la muestra con rayos X mono‐
cromáticos  y  la  detección  de  los  rayos  X 
emitidos  por  ésta.  Permite  obtener  una 
distribución  de  los  elementos  presentes  en 
la muestra.  
Cámara de placas fotográficas 
Cámara de observación 
Lentes intermedias 
y proyectoras 
Portamuestras 
Cañón de electrones 
Etapa aceleradora o ánodo 
Lentes condensadoras 
Filamento o cátodo Cable de alto voltaje 
Muestra a analizar 
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3.2.3. Técnicas espectroscópicas 
3.2.3.1. Espectroscopia UV/Vis de absorción 
La espectroscopia UV/Vis utiliza la radia‐
ción  del  espectro  electromagnético  cuya 
longitud  de  onda  está  comprendida  entre 
200‐900  nm. A  estas  energías  se  producen 
transiciones electrónicas desde el nivel  fun‐
damental a estados electrónicos excitados. 
Los niveles electrónicos de una molécula 
sencilla se encuentran muy separados entre 
sí y sólo un fotón de alta energía será capaz 
de producir  la  transición de un nivel a otro. 
En moléculas complejas, como por ejemplo 
sistemas aromáticos, los niveles energéticos 
se encuentran más próximos y  fotones per‐
tenecientes a  la región del ultravioleta o del 
visible podrán provocar la transición [30].  
Un  espectro  de  absorción  es  una  repre‐
sentación gráfica que  recoge  la distribución 
en longitudes de onda de la intensidad de luz 
que absorbe una muestra. Es por  tanto una 
mediad de  la probabilidad con que  la mues‐
tra pasa del estado fundamental a sus esta‐
dos  electrónicos  excitados  en  función de  la 
energía de excitación.  
Idealmente  el  espectro  de  absorción  de 
una molécula debería  consistir en una  serie 
de  picos  estrechos,  cada  uno  de  ellos  a  la 
longitud de onda en la que el fotón incidente 
posee justo la energía necesaria para produ‐
cir una transición electrónica.  
En
er
gí
a
Estado 
fundamental
1  estado excitadoer
Niveles electrónicos Niveles vibracionales Niveles rotacionales 
Figura 3.9: Niveles energéticos de una molécula 
En  la  práctica,  la mayoría  de  los  espec‐
tros  de  absorción  consisten  en  bandas  an‐
chas. Uno de  los motivos para  la obtención 
de bandas de absorción en vez de picos es el 
hecho de que con la transición electrónica se 
producen  simultáneamente  transiciones  a 
los numerosos niveles rotovibracionales que 
están presentes en cada estado electrónico. 
Estos  subniveles,  cuyas energías están muy 
próximas  entre  sí,  hacen  que  sea  posible 
muchas  transiciones  simultáneas.  Además 
los niveles energéticos de cada molécula se 
pueden alterar por choques con otras molé‐
culas,  o  por  efecto  del  entorno  en  caso  de 
disoluciones.  
La medida de los espectros de absorción 
se basa en  la ley de Lambert‐Beer que esta‐
blece que:  
• La  proporción  de  luz  que  absorbe  un 
medio  es  independiente  de  la  intensi‐
dad de luz incidente. 
• La cantidad de luz absorbida es propor‐
cional a  la concentración de moléculas 
que absorben a  lo  largo del camino re‐
corrido por la luz en el medio. 
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La magnitud que se determina en los es‐
pectros de absorción en función de  la  longi‐
tud de onda es la absorbancia, que se define 
como:   
  lC
I
ITA
T
o ⋅⋅==−= εloglog    Ec. 3.35  
Donde  I0 es  la  intensidad de  luz  inciden‐
te, IT la de la luz transmitida, C la concentra‐
ción de la muestra, ε el coeficiente de extin‐
ción y l el camino óptico. 
La  espectroscopia  UV/Vis  también  se 
puede  aplicar  a  sólidos,  sólo  que  en  este 
caso  es  imposible  recoger  la  radiación 
transmitida  por  lo  que  se  recurre  a  realizar 
medidas de  reflexión. La  reflexión de  la  luz 
puede ser especular o difusa. La  luz especu‐
lar  es  aquella  que  se  refleja  con  el mismo 
ángulo  de  incidencia  y  la  difusa  es  aquella 
que se refleja en el resto de las direcciones.  
La  luz  reflejada  por  una muestra  sólida 
depende de muchos factores. Kubelka‐Munk 
desarrollaron  en  1931  [31]  una  teoría  que 
relaciona las propiedades de reflectancia con 
las  características  del  material.  La  teoría 
considera que  la muestra puede  tratarse en 
su  conjunto  como  un  medio  continuo.  Se 
define un coeficiente de absorción (K) y otro 
de dispersión (s) y de esta manera la función 
de  Kubelka‐Munk  relaciona  la  reflectancia 
medida  experimentalmente  con  la  absor‐
bancia y la concentración de la muestra.  
( )
s
Ac
s
K
R
RRF ==−=∞ 2
1)(
2
  Ec. 3.36    
Generalmente  los metales,  debido  a  su 
conductividad eléctrica no poseen una ban‐
da de absorción en el UV/Vis. Sin embargo, 
cuando el tamaño de la partícula metálica se 
hace diminuto, en la escala de nos nanóme‐
tros, ésta empieza a perder su carácter me‐
tálico y se puede observar una adsorción en 
el  visible  [32]. Esta  adsorción  se debe  a  los 
“plasmones”.  Los  plasmones  son  nubes 
electrónicas que se comportan como si  fue‐
ran  partículas  cargadas.  Es  el  nombre  de 
partícula  para  las  ondas  de  densidad  elec‐
trónica  (al  igual que  fonón es el nombre de 
partícula  la  las  ondas  del  espectro  electro‐
magnético). Los plasmones superficiales son 
oscilaciones  de  electrones  que  pueden  ser 
excitadas  por  fonones.  La  condición  de  re‐
sonancia,  y por  tanto,  la  absorción,  se pro‐
duce  cuando  el momento  y  energía  de  los 
fonones  incidentes  coindice  con  el  de  los 
plasmones.  El  máximo  de  absorción  viene 
determinado  por  tres  factores:  el metal  (el 
tipo  de  átomos  que  conforman  la  partícula 
metálica),  la  estructura  de  la  superficie  del 
metal  (o  forma  del  cluster)  y  la  naturaleza 
del medio en contacto con  la superficie me‐
tálica. La interacción entre el campo eléctri‐
co  del  plasmon  y  la  materia  que  le  rodea 
determina la longitud de onda de resonancia 
o el ángulo de  inicidencia. Las nanopartícu‐
las  de  oro  tienen  una  adsorción  plasmón 
alrededor de  los 550 nm  [32],  [33]. Esta ad‐
sorción depende del tamaño de partícula, de 
su  forma  (si  crece  de  forma  esférica  o  en 
bastones)  y  también  del  entorno  químico 
que rodea al oro.  
 
 
Capítulo 3: Metodología teórica y experimental 
59 
 
 
Los espectros de absorción se han regis‐
trado  en  un  espectofotómetro UV/Vis  Cary 
5000.  La  reflectancia  difusa  se  pudo medir 
gracias al accesorio de esfera de integración. 
El análisis se realiza con 500 mg de muestra 
finamente molida, que se colocan en el por‐
tamuestras. Previamente al análisis se reali‐
za un blanco con disco de PTFE, que emula 
superficies  altamente  especulares.  Para  los 
experimentos  en  atmósfera  y  temperatura 
controlada,  se  ha  utilizado  el  accesorio  de 
Praying –Mantis.  
3.2.3.2. Espectroscopia fotoelectrónica de 
Rayos X 
La  espectroscopia  fotolectrónica  de Ra‐
yos X (XPS de aquí en adelante) utiliza foto‐
nes  cuya  energía  está  comprendida  entre 
100‐10.000 eV pertenecientes a  la región de 
Rayos  X  del  espectro  electromagnético.  A 
estas  energías  tan  elevadas  los  fotones 
arrancan electrones de los niveles profundos 
del átomo.  
Esta  técnica  se  basa  en  el  efecto  foto‐
eléctrico  (Figura 3.10). Cuando una muestra 
se irradia con un haz de rayos X de alta ener‐
gía (h∙ν), se produce una emisión de electro‐
nes  a  partir  de  los  niveles  internos  de  los 
átomos  de  la muestra. Aquellos  electrones 
cuya  energía  de  ligadura  sea  inferior  a  la 
energía  contenida en  los  rayos X de excita‐
ción  serán  emitidos  con  un  cierto  valor  de 
energía  cinética  que  debe  cumplir  la  ecua‐
ción del efecto fotoeléctrico: 
FEKEBh ++= ...ν   Ec. 3.37 
 donde  K.E.  es  la  energía  cinética  del 
electrón  emitido;  hν,  la  energía  de  excita‐
ción; B.E., la energía de ligadura del electrón 
excitado  y  F,  la  función  trabajo  del  es‐
pectrómetro. 
En un espectro XPS  se  representa  la  in‐
tensidad de flujo de electrones emitidos por 
la muestra en función de su energía cinética 
o, más  frecuentemente,  frente  a  la  energía 
de ligadura de los mismos.  
Una  vez  se  ha  producido  la  emisión  del 
fotoelectrón el átomo ionizado debe relajar‐
se. Esta  relajación  se puede producir por  la 
captura de un electrón y la emisión de fotón, 
proceso  con  una  probabilidad muy  baja,  o 
bien,  tiene  lugar el efecto de  relajación Au‐
ger (Figura 3.10). Este proceso consiste en la 
pérdida del exceso de energía por la emisión 
de otro electrón (electrón Auger). La energía 
cinética de dicho electrón se corresponde a 
la diferencia entre la energía liberada duran‐
te la relajación del ión excitado {Eb(K)‐Eb(L1)} 
y la energía necesaria para extraer el segun‐
do electrón  {Eb(L2)}. El hecho de no depen‐
der de  la energía de  la  fuente de excitación 
(hν)  sino  de  las  diferencias  de  energías  de 
ligadura entre los niveles implicados, permi‐
te la discriminación de los picos Auger de los 
fotoelectrónicos. 
Aunque un fotón de rayos X puede pene‐
trar y excitar  fotoelectrones hasta una pro‐
fundidad  de  varios  cientos  de  nanómetros, 
solamente  los  fotoelectrones  procedentes 
de  las  capas más  externas  tienen oportuni‐
dad  de  escapar  del material  y  de  ser  final‐
mente detectados y medidos. La mayoría de 
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las  determinaciones  XPS  de muestras  sóli‐
das generan  información útil sólo hasta una 
profundidad de 2 nm desde  la superficie del 
material,  aspecto  este  de gran  importancia 
para el estudio superficial de catalizadores. 
1s (K)
2s (L1)
2p (L2)
2p (L3)
e-
e-
hν
Electrón XPS
Ec=hn-Eb(1s)
Electrón Auger
Ec(KL1L2)=[Eb(K)-Eb(L1)]-Eb(L2)
 
Figura  3.10:  Efecto  fotoeléctrico  y  posterior 
proceso Auger  
La utilidad de  la  técnica XPS es el  resul‐
tado  de  los  desplazamientos  químicos  ob‐
servados para diferentes energías de enlace 
electrónico. Las energías de  ligadura de  los 
electrones  internos se ven afectadas por  los 
electrones  de  valencia  y,  consecuentemen‐
te, por el entorno químico del átomo. Cuan‐
do  se  cambia  la  distribución  atómica  que 
rodea a un átomo sometido a  la excitación, 
se  altera el ambiente de  carga  local en ese 
sitio atómico. A su vez, tal cambio se refleja 
como una variación en la energía de ligadura 
de  todos  los  electrones  de  ese  átomo  en 
particular. De esta manera, no sólo los elec‐
trones de valencia, sino también las energías 
de  ligadura de  los electrones  internos expe‐
rimentan  un  desplazamiento  característico. 
Estos desplazamientos resultan inherentes a 
las especies químicas  involucradas y consti‐
tuyen  la  base  de  la  aplicación  químico‐
analítica de la técnica XPS. En el sentido más 
simple,  los  desplazamientos  de  las  líneas 
fotoelectrónicas en  los espectros XPS  refle‐
jan el aumento en las energías de ligadura a 
medida que el estado de oxidación  se hace 
más positivo. 
La técnica XPS permite identificar las es‐
pecies presentes en una muestra, su estado 
de oxidación y su entorno químico. Debido a 
que cada átomo tiene un factor de respuesta 
característico,  la  señal  de  XPS  se  puede 
utilizar  para  determinación  cuantitativa  de 
especies químicas en superficie.  
Desde  el  punto  de  vista  cuantitativo,  la 
intensidad  de  una  línea  fotoelectrónica  es 
proporcional no sólo a la sección eficaz foto‐
eléctrónica  de  un  elemento  en  particular, 
sino  también  al  número  de  átomos  de  ese 
elemento presentes en la muestra. 
Un  equipo  convencional  de  XPS  posee 
una  fuente  de  rayos  X,  siendo  las  de  Mg 
(hν=1253.6 eV) y Al  (hν=1486.6 eV)  las más 
utilizadas.  Estas  fuentes  son  bastante mo‐
nocromáticas y son capaces de excitar elec‐
trones  de  cualquier  elemento  excepto 
hidrógeno  y  helio.  Un  sistema  de  lentes 
electrónicas guía los electrones procedentes 
de  la muestra hacia el analizador de energ‐
ías. En el analizador  los electrones se orien‐
tan  mediante  una  diferencia  de  potencial 
aplicada sobre unas placas electrostáticas de 
desviación. Para cada diferencia de potencial 
aplicado  los electrones de una determinada 
energía cinética pasan a través de  la rendija 
de salida del analizador y alcanzan el detec‐
tor. En la práctica, se varía esta diferencia de 
potencial  para  hacer  el  barrido  de  energía 
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cinética de los electrones. Es necesario unas 
condiciones de alto vacío en todo el sistema 
para evitar  la atenuación del haz de electro‐
nes como consecuencia de choques inelásti‐
cos, para lo que se dispone de un sistema de 
bombas  (rotatoria,  turbomolecular e  iónica) 
en serie. 
Un  problema  específico  del  análisis  de 
catalizadores  no  metálicos  es  el  efecto  de 
carga  de  la muestra  como  resultado  de  la 
emisión continua de electrones en muestras 
poco  conductoras. Así,  la muestra  se  carga 
positivamente hasta que se alcanza un esta‐
do  estacionario,  en  el  que  la  diferencia  de 
potencial  permite  recuperar  los  electrones 
emitidos  desde  el  portamuestras,  y  por  lo 
tanto, las energías de ligadura observadas se 
desplazan a valores más altos. Bajo  la hipó‐
tesis de que el efecto de carga es homogé‐
neo  en  toda  la  muestra,  y  por  tanto  que 
todos  los picos XPS deben de estar despla‐
zados  un  mismo  valor,  el  problema  se  re‐
suelve  con  el  uso  de  un  patrón  interno.  Es 
habitual  tomar  como  tal  la energía de  liga‐
dura de los electrones 1s del carbono (284.9 
eV) procedentes de contaminación debido a 
hidrocarburos ambientales adsorbidos, aun‐
que también se pueden elegir otras referen‐
cias. 
Los  espectros  fotoelectrónicos  de  rayos 
X  se  realizaron  en  un  espectrómetro  VG 
ESCALAB  200R  (VG‐Scientific). Dispone  de 
una  fuente de emisión de  rayos X de doble 
ánodo, Mg‐Kα  (1253.6  eV)  y Al‐Kα  (1486.6 
eV), que opera a 12 kV y 10 mA. Está equi‐
pado con un analizador semiesférico y cinco 
detectores  tipo  channeltron.  La  presión  de 
trabajo  en  la  cámara  de  análisis  ha  sido 
siempre  inferior a  7∙10‐9 mbar. Un esquema 
simplificado  del  equipo  se  muestra  en  la 
Figura 3.11. 
analizador
sputtering
tratamientosUHV
RX
detector
e‐
 
Figura 3.11: Esquema básico de  funcionamiento 
de un equipo XPS.  
Las muestras, en  forma de polvo, se co‐
locaron en un portamuestras de cobre en un 
cilindro (8 mm de diámetro y 1 mm de altu‐
ra). Mediante un disco de  teflón  la muestra 
se  somete  a  presión  a  fin  de  proporcionar 
una superficie plana y homogénea. Además, 
de esta forma se evita el arrastre de material 
en  la  etapa  de  desgasificación.  Posterior‐
mente, el portamuestras  se  introduce en  la 
cámara de pretratamientos, donde se realiza 
el acondicionamiento de  la muestra. El  tra‐
tamiento  aplicado  a  las  muestras,  de  no 
indicarse  lo contrario es una desgasificación 
a  temperatura  ambiente.  Por  último,  la 
muestra se transfiere a la cámara de análisis. 
El  registro  de  los  espectros  se  realizó  a 
una energía de 20 eV y se recogieron varios 
espectros  (con  incremento de 0.1  eV  y una 
acumulación de 50 ms) hasta conseguir una 
buena relación señal ruido. Las intensidades 
de  los  picos  (Ip)  se  evaluaron  mediante  el 
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cálculo de  la  integral de  cada pico después 
de  suavizar  y  ajustar  la  curva  experimental 
resultante a una  combinación  lineal de  cur‐
vas Lorentzianas y Gaussianas de proporción 
variable. El mejor ajuste  se escogió por mi‐
nimización de los residuos, χ2. Las relaciones 
atómicas se evaluaron a partir de las relacio‐
nes de intensidades, normalizadas mediante 
los  factores  de  sensibilidad  atómica,  según 
la ecuación: 
  ·
2
2
1
1
2
1
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
=
F
I
F
I
M
M    
donde Ii es el área del pico; y Fi, el factor 
de sensibilidad atómica.  
3.3. Medidas de actividad catalíti‐
ca 
3.3.1. Equipo de reacción 
Para  la medida de actividad catalítica se 
ha  empleado  el  equipo  de  reacción  cuyo 
diagrama  de  flujo  se  presenta  en  la  Figura 
3.12. 
El equipo de reacción se puede dividir en 
las siguientes partes.  
a)  Sistema  de  alimentación  de  gases.  El 
control del  flujo de  los gases utilizados  (N2, 
H2, O2 y propileno) se llevó a cabo mediante 
reguladores  de  flujo másico Bronkhorst Hi‐
Tech.  Cada  una  de  las  líneas  dispone  de 
válvula de asiento manual y además de una 
válvula  anti‐retorno.  Además  la  línea  de 
alimentación  del  propileno  se  encuentra 
calefactada  para  evitar  la  licuación  del  gas 
en la expansión que se produce en la válvula 
de  control de  flujo. La mezcla de gases  re‐
ductora  N2,  H2  y  propileno  se  dirige  a  un 
precalentador  antes  de  su  entrada  en  el 
reactor.  El  precalentador  consiste  en  una 
conducción en espiral, de diámetro externo 
1/8’’, arrollada sobre una resistencia eléctrica 
de 500 W de potencia. La entrada de oxíge‐
no se une con la corriente de los otros gases 
formando una única línea de entrada al reac‐
tor. El sistema cuenta además con un siste‐
ma  de  seguridad  que  en  caso  de  sobre‐
presión en el  interior del reactor, activa una 
válvula de escape actuada neumáticamente 
para  liberar  los  gases.  Esta  válvula  se  sitúa 
entre  la  línea de alimentación de oxígeno y 
la cabeza del reactor. Antes de  la entrada a 
la  cabeza  del  reactor  se  coloca  una  válvula 
de  tres vías que permite  realizar un by‐pass 
al  sistema  de  análisis  para  comprobar  la 
alimentación  de  gases  antes  y  después  de 
reacción.  
b) Zona de reacción. El reactor tubular de 
lecho fijo y flujo descendente consiste en un 
tubo  cilíndrico  de  acero  inoxidable  316  de 
305 mm de  largo y 9 mm de ancho, fabrica‐
do por la casa Autoclave Engineers. El inter‐
ior del reactor posee una placa de Hastelloy 
(con un  tamaño de poro de  10 micras) que 
actúa como  soporte del  lecho catalítico.   El 
reactor  se  encuentra  calefactado mediante 
una  resistencia  eléctrica,  arrollada  en  su 
exterior de 800 W de potencia. 
La mezcla  de  gases  se  introduce  por  la 
parte  superior del  reactor  y  la  salida de  los 
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productos  de  reacción  se  produce  por  la 
parte  inferior  del mismo.  La medida  de  la 
temperatura  se  realiza mediante un  termo‐
par de tipo K colocado coaxialmente al reac‐
tor y dentro de una vaina de inconel de pro‐
tección sumergida en el lecho catalítico para 
asegurar el contacto con la muestra. La línea 
de salida del reactor se encuentra calefacta‐
da  y  aislada  térmicamente  para  evitar  la 
condensación de  los productos de  reacción. 
Además  la  línea  de  salida  de  gases  posee 
una válvula manual para  la prueba de  fugas 
del sistema antes de reacción.  
 (c) Análisis de  los productos de  reacción. 
Los  efluentes del  reactor  se  analizaron  con 
un cromatógrafo de gases Hewlett‐Packard 
6890  Plus  conectado  en  serie  al  reactor. 
 
N2
FIC3
H2
20 m
l/m
in
FIC2
100 m
l/m
in
FIC1
C3H6
50 m
l/m
in
FIC4
20 m
l/m
in
O2
TIC3
TIC2
Agua
2 ml/min
BPR
DPX
TIC4
TIC1
 
Figura 3.12: Esquema del equipo de reacción para la reacción de hidroxidación del propileno 
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Posee un detector de conductividad térmica 
(TCD)  y  otro  de  ionización  de  llama  (FID) 
acoplados  en  línea.  Consta  de  2  columnas 
cromatográficas capilares, un tamiz molecu‐
lar  5A  para  la  separación  de  los  gases  per‐
manentes  y  otra  HP‐PlotQ  para  la  separa‐
ción  de  los  compuestos  orgánicos  polares. 
La inyección de gases se realiza mediante un 
sistema  automático  de  válvulas  de  6  vías. 
Además  otra  válvula  de  6  vías  colocada  a 
continuación permite  elegir  si  la mezcla de 
reacción  pasa  por  el  tamiz molecular.  Esta 
configuración permite  la detección  simultá‐
nea de CO, CO2, H2, O2, N2 así como el resto 
de  compuestos  orgánicos  oxigenados  for‐
mados  durante  la  reacción.  La  Tabla  3.2 
resume  as  condiciones  de  análisis  del  cro‐
matógrafo  de  gases.  En  el  Apéndice  2  se 
muestran  cromatogramas  típicos de ambos 
detectores,  además  de  la  identificación  de 
los picos obtenidos. 
Tabla 3.2: Condiciones de análisis en el cromató‐
grafo de gases 
Cromatógrafo 
de Gases 
Hewlett Packard 6890 Plus 
Columnas 
HP‐Plot Mole Sieve 5A (φ=0.53 mm 
x 15 m) 
HP‐PlotQ (φ=0.53 mm x 30 m) 
Gas portador  Argón (4.7 mL/min) 
Detectores  TCD  y  FID 
Programa de 
temperatura 
de las colum‐
nas 
Temperatura 
horno válvula 
de inyección 
250º C 
3.3.2. Procedimiento de medida de 
actividad 
El lecho catalítico se prepara por dilución 
del  catalizador  con  carburo  de  silicio  (SiC) 
con el objetivo de evitar en lo posible la pre‐
sencia de puntos calientes en su interior, así 
como para disminuir el efecto de dispersión 
axial  al  aumentar  la  longitud  del  lecho.  El 
tamaño de grano usado tanto para el catali‐
zador como para el SiC  fue de 0.2‐0.4 mm. 
La dilución empleada fue de 1 a 10 en masa.  
Una vez introducido el catalizador dentro 
del  reactor, este último  se acopla al equipo 
de  reacción  y  se  determina  que  no  existen 
fugas  en  el  sistema.  Para  ello  se  cierra  la 
válvula manual  a  la  salida  del  reactor  y  se 
introduce un flujo de N2. Se espera a que  la 
presión  suba  por  encima  de  1.5  bar,  y  se 
comprueba  que no existen fugas en el reac‐
tor.  
A  continuación  se  ponen  en marcha  los 
calentadores,  tanto  el  precalentador  a  la 
entrada como a la salida del reactor. Se pone 
en marcha el  regulador de  temperatura del 
reactor. Una vez que se han estabilizado  las 
temperaturas se activa el  flujo de H2. Cuan‐
do el  flujo de hidrógeno  se haya estabiliza‐
do, se comienza a introducir el propileno. En 
último lugar se abre el O2, este es el momen‐
to en que se considera que ha empezado  la 
reacción.  La  salida  de  gases  del  reactor  se 
analiza  por  cromatografía  de  gases  cada 
hora.  La  duración  de  la  reacción  es  de  6 
horas.  
 
50º C 
260º C 
170º C 
8º C/min 
30º C/min 
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Después  de  cada  uso  el  catalizador  se 
someta un proceso de reactivación que con‐
siste en exponer al catalizador a un  flujo de 
aire  a  280º  C  durante  150  minutos.  Este 
tratamiento  permite  eliminar  todas  las  im‐
purezas adsorbidas en la superficie del cata‐
lizador a lo largo de reacción y recuperar así, 
toda su actividad catalítica.  
3.3.3. Medidas de seguridad 
Debido  a  las  condiciones  de  reacción, 
que  requieren  la  presencia  en  la  alimenta‐
ción de hidrógeno y oxígeno por encima del 
límite  de  inflamabilidad,  se  han  adoptada 
medad de seguridad específicas, para poder 
operar sin riesgos.  
En primer lugar, cabe destacar que el vo‐
lumen de reactivos y catalizador es a escala 
de  laboratorio, por  lo que  los  riesgos están 
mucho más acotados que a nivel industrial.  
El equipo de reacción posee un controla‐
dor  automático  de  temperatura  con  una 
precisión de 0.1 ºC, que permite trabajar sin 
esfuerzo en el rango deseado de temperatu‐
ras. El sistema se estabiliza con una corrien‐
te de inerte, N2, antes de introducir los reac‐
tivos. Además, el diseño del reactor permite 
una rápida dispersión del calor, lo que ayuda 
a mantener constante la temperatura duran‐
te  la  reacción  de  epoxidación,  que  es muy 
exotérmica.  
Los  controladores  de  flujo  de  alimenta‐
ción de gases han sido calibrados y revisados 
periódicamente  para  comprobar  su  caudal. 
Además,  el  equipo  dispone  de  un  by‐pass 
directo  al  sistema  de  análisis  por  cromato‐
grafía de gases, que permite analizar el flujo 
de  gases  que  se  introducen  en  el  reactor 
antes y después de reacción. Se ha añadido 
una medida de seguridad adicional  incorpo‐
rada, diseñada para prevenir sobrepresiones 
por  la posible formación de taponamientos. 
En  la  cabeza del  reactor  se ha  incorporado 
una línea adicional que conduce a un medido 
de presión conectado a una válvula neumá‐
tica electromecánica. Cuando se detecta una 
presión  superior  a  1.5 bar  en  el  interior del 
reactor, la válvula se activa automáticamen‐
te,  liberando  los gases del  interior del  reac‐
tor.  
Algunos de los productos formados en la 
reacción de epoxidación son altamente tóxi‐
cos, especialmente el óxido de propileno y la 
acroleína.  Para  evitar,  en  la  medida  de  lo 
posible, la exposición a sus vapores, la salida 
de gases pasa por una trampa con agua fría, 
que  retiene  los  compuestos  orgánicos  por 
condensación  de  los  mismos.  La  salida  de 
gases  conduce directamente  al  exterior del 
laboratorio,  para  evitar  la  exposición  a  los 
productos  durante  la  operación  de  la  reac‐
ción.  
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4.1. Introducción 
Los modelos químico‐cuánticos  son una 
herramienta muy útil a la hora de analizar las 
propiedades  de  un  sistema. Correctamente 
aplicados, permiten  interpretar datos expe‐
rimentales  y  predecir  comportamientos. 
También pueden aplicarse al diseño racional 
de nuevos sistemas químicos.  
Como ya se vio en la introducción de esta 
memoria, hay muchos factores que  influyen 
en  las propiedades de  los  catalizadores ba‐
sados en oro, siendo crítico el efecto de  ta‐
maño  de  partícula  para  estos  sistemas. 
Otros  factores  que  influyen  en  la  actividad 
son,  la  forma de  la partícula,  la  interacción 
con el  soporte  y,  además, están efectos de 
número  de  coordinación  de  los  átomos  de 
Au,  la  fluxionalidad  de  la  nanopartícula  y 
efectos de  transferencia de  carga entre ad‐
sorbato y metal [1]. 
El elevado interés de los catalizadores de 
Au ha hecho que su actividad se haya estu‐
diado extensivamente desde el punto de vis‐
ta teórico [3]. La interacción de nanopartícu‐
las de Au con diversos gases también ha sido 
analizada mediante  cálculos químicocuánti‐
cos  [3],[4].  Sin  duda  la  reacción más  estu‐
diada es la oxidación del CO, por su simplici‐
dad y por el amplio  interés de su aplicación 
industrial [4],[5],[6]. Siendo los catalizadores 
de  Au  tan  activos  en  reacciones  de  oxida‐
ción,  la adsorción del oxígeno   molecular ha 
sido  ampliamente  estudiada  en bibliografía 
[7],[8]. La adsorción del H2 ha  recibido me‐
nor interés, a pesar de la alta actividad de los 
catalizadores de Au en reacciones de hidro‐
genación [9],[10].  
En  cualquier  caso,  hay  pocos  estudios 
sobre  la adsorción conjunta del hidrógeno y 
del  oxígeno  sobre  partículas  de Au.  La  ad‐
sorción simultánea de varios reactivos resul‐
ta de elevado interés. En primer lugar, al te‐
ner más de un adsorbato, no sólo se puede 
estudiar  la  interacción de  ambos  con  la  su‐
perficie del oro, sino que  también se puede 
analizar  la  reactividad  entre  ambos  reacti‐
vos. El H2 y O2 son lo reactivos para la obten‐
ción  directa  de  peróxido  de  hidrógeno. 
Además, experimentalmente, existe un gran 
aumento  de  actividad  con  la  presencia  de 
hidrógeno en reacciones de oxidación de ca‐
talizadores de Au  soportados,  como ocurre 
en la oxidación preferencial de CO o en la re‐
acción de estudio en esta memoria, la epoxi‐
dación  directa  asistida  con  hidrógeno. Del‐
gass  y  colaboradores  realizaron  un  estudio 
del mecanismo  de  reacción  para  la  obten‐
ción de peróxido de hidrógeno sobre Au [11], 
empleando  un  cluster  de  Au  de  tan  sólo  3 
átomos. Barton y colaboradores [12] realiza‐
ron  un  completo  estudio  cinético  y  teórico 
para  la  obtención  de  agua  sobre  clusters  y 
superficies de Au, realizando un estudio me‐
canísitico sobre la superficie rugosa Au (211).  
Sobre el propileno Metiu y colaboradores 
[13]  realizaron un estudio  teórico de  su ad‐
sorción  sobre  superficies  de  Au  y  clusters. 
Encontraron  que  el  propileno  se  adsorbe 
preferentemente  sobre un átomo de Au de 
baja coordinación. Además proponen que  la 
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presencia de oxígeno puede favorecer la ad‐
sorción del alqueno.  
Delgass  y  colaboradores  [14]  realizaron 
un  estudio  teórico  del mecanismo  de  reac‐
ción para la epoxidación del propileno sobre 
un  cluster de 3 átomos de Au. Encontraron 
que  la formación de un  intermedio hidrope‐
roxo está energéticamente favorecida y que 
la  barrera  energética  se  encuentra  cuando 
este  intermedio  ataca  al  doble  enlace  C=C 
para formar el epóxido.  
López  [15] ha estudiado detalladamente 
el mecanismo de  la epoxidación del etileno 
sobre superficies de Ag y Cu. La reactividad 
de  la superficie Au (111) para  la epoxidación 
del etileno  también  se ha estudiado  sin en‐
contrarse  diferencias  significativas  con  res‐
pecto a los resultados obtenidos para la pla‐
ta [16]. Sin embargo,  la reactividad del pro‐
pileno,  un  alqueno  con  hidrógenos  alílicos, 
es muy diferente a la del etileno y conseguir 
elevados rendimientos a epóxido en una re‐
acción  de  oxidación  directa  es  todavía  un 
gran  reto  tecnológico.  No  existen  todavía 
estudios mecanísticos  teóricos para  la  reac‐
ción de hidroxidación del propileno sobre ca‐
talizadores de oro.  
4.2. Esquema de trabajo 
A lo largo de este capítulo se procederá a 
estudiar, mediante cálculos DFT,  la  interac‐
ción de superficies y clusters de oro con  los 
reactivos de  reacción, hidrógeno, oxígeno y 
propileno.   
En primer lugar, se definirán los modelos 
estructurales  elegidos  para  representar  de 
manera  realista  las  nanopartículas  de  oro 
soportadas.  Se  escogerán  varios  cluster  de 
oro que permitirán evaluar efectos de tama‐
ño y estructura de la partícula metálica en la 
reactividad. 
Una vez seleccionado los modelos, se es‐
tudiará  su  reactividad  frente  al  hidrógeno 
molecular. Los resultados de interacción en‐
tre  clusters  de  oro  se  realizarán  con  varios 
funcionales de densidad para evaluar el efec‐
to del modelo teórico escogido. 
Seguidamente,  se  procederá  al  estudio 
de la reactividad de los sistemas de Au fren‐
te  al  oxígeno.  Se  hará  especial  énfasis  en 
cómo afecta  la presencia de hidrógeno a  la 
reactividad de estos  clusters, para determi‐
nar las posibles interacciones que aparezcan 
entre ambos reactivos. 
En último lugar se estudiarán las interac‐
ciones entre el oro y el propileno. También 
se  considerará  la  co‐adsorción  conjunta del 
propileno con los otros reactivos, hidrógeno 
y  oxígeno.  Estos  resultados  darán  informa‐
ción sobre la actividad de los clusters de oro 
en  la  reacción  de  epoxidación  directa  del 
propileno asistida por hidrógeno.  
En el Esquema 4.1 se muestra la metodo‐
logía de trabajo que se va a seguir a lo largo 
del  capítulo.  En  él  se  quiere  resaltar  la  im‐
portancia de estudiar la interacción conjunta 
de más de un reactivo, es decir,  las posibles 
interacciones que puedan surgir, no sólo en‐
tre los adsorbatos y el oro, sino también en‐
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tre  los propios  reactivos  sobre  la  superficie 
del catalizador.  
 
Esquema 4.1: Esquema de trabajo a  lo  largo del 
capítulo 
4.3. Modelos estructurales 
A la hora de proponer un modelo teórico, 
no sólo se ha de elegir el método de cálculo 
y  la  base  seleccionada. Hace  falta  también 
decidir un modelo estructural que simule co‐
rrectamente el  sistema de  interés. Por mo‐
delo estructural se entiende la elección con‐
creta de una configuración de átomos y en‐
laces. Se ha visto que en los catalizadores de 
Au  influyen  una  gran  variedad  de  paráme‐
tros a la hora de controlar la actividad catalí‐
tica, por lo que la selección de un modelo re‐
alista es de vital  importancia en estos siste‐
mas.  
En primer  lugar  y  a modo de  referencia 
se han considerado las superficies más esta‐
bles del Au, la superficie Au (111) y Au (100). 
En estas superficies cada átomo de Au tiene 
al  menos  8  vecinos.  Esta  coordinación  es 
muy  elevada  y  hace  que  los  átomos  de  las 
superficies  sean muy poco  reactivos. Como 
modelo, se ha escogido una celda unidad re‐
presentativa  de  3  capas  con  4  átomos  por 
capa  para  representar  las  superficies  como 
se  puede  apreciar  en  la  Figura  4.1.   Con  el 
objeto de considerar la rigidez a la que están 
sometidos los átomos en una estructura me‐
tálica, sólo se ha permitido la relajación de la 
primera  capa de átomos durante  la optimi‐
zación de geometría [9], [17], [18].  
   
a)      b) 
Figura 4.1: Estructura de: a) Au (111) b) Au (100) 
 
Figura 4.2: Estructura del cluster Au14 
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Para la representación de nanopartículas 
metálicas se ha tomado como punto de par‐
tida y modelo más sencillo, un cluster de 14 
átomos de Au. Estos 14 átomos conforman 
la celda unidad  la estructura fcc del oro me‐
tálico (ver Figura 4.2). El tamaño de partícula 
es de 0.7 nm. En este cluster hay átomos de 
alto número de coordinación (8) como en las 
superficies  extendidas  y  otros  en  las  esqui‐
nas  con  bajo  índice  de  coordinación  (3). Es 
de esperar que la reactividad de este cluster 
venga  dada  mayoritariamente  por  estos 
átomos de baja coordinación.  
Además del cluster de Au14, se ha consi‐
derado un cluster compuesto por 29 átomos 
de oro dispuestos en una estructura pirami‐
dal [18]. Se forma por la interconexión de las 
caras  (111)  y  (100)  del  oro,  como  se  puede 
observar en  la Figura 4.3. Esta estructura es 
consistente  con  una  construcción  de  tipo 
Wulff‐Kaichew  [19]  sobre  la  superficie  del 
óxido de  titanio. Esta morfología  se ha ob‐
servado  experimentalmente  mediante  mi‐
croscopia electrónica de transmisión, donde 
se ha visto que las nanopartículas de Au cre‐
cen en forma piramidal cuando están sopor‐
tadas  sobre TiO2  [20]. Clusters  similares de 
Au  se han observado para partículas  sopor‐
tadas sobre CeO2(111) mediante microscopia 
de efecto túnel [21]. El cluster de Au29 resul‐
ta  un  modelo  muy  apropiado  para  la  des‐
cripción de partículas de Au soportadas [18], 
[22] y posee un tamaño de 1.2 nm, debido a 
que simula la forma de crecimiento observa‐
da experimentalmente. 
En el modelo seleccionado no se conside‐
ra  explícitamente  la  presencia  del  soporte, 
pero,  implícitamente, el soporte está consi‐
derado por ser el factor determinante que da 
la forma a la nanopartícula.  Como se ha vis‐
to  con anterioridad  la  forma de  la partícula 
también es decisiva en la actividad catalítica. 
Además, a lo largo de este capítulo, se com‐
probará que la zona más reactiva del cluster 
es  la posición de arriba,  la que se encuentra 
más alejada del soporte y que nunca estará 
en contacto con los óxidos. En esta zona su‐
perior,  la  influencia del soporte será mínima 
por  lo que considerarlo  sólo  implícitamente 
resulta una aproximación razonable.  
 
Figura 4.3: Estructura del cluster Au29 
Se ha considerado otro cluster más,  for‐
mado por 25 átomos de oro. Esta partícula 
se forma a partir del cluster Au29, eliminando 
la  última  capa  de  4  átomos  de  Au.  Se  ha 
propuesto este  cluster para que una mayor 
cantidad de átomos de Au activos que estén 
accesibles a los sustratos (ver Figura 4.4). En 
el cluster de Au29 sólo 4 átomos de oro están 
expuestos en la posición superior, la más ac‐
tiva  como  se  demostrará  a  continuación. 
Aunque  4  átomos  son  adecuados  para  ad‐
sorber  sin  problemas  moléculas  aisladas  y 
pequeñas, pueden resultar insuficientes si se 
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quiere  estudiar  la  adsorción  simultánea  de 
varias moléculas o  intermedios de  reacción. 
El cluster de Au25 se considera con el objeti‐
vo de evitar problemas de  impedimento es‐
térico durante estudios de adsorción conjun‐
ta de varias moléculas.  
 
Figura 4.4: Estructura del cluster Au25 
Por último,  como elementos de  compa‐
ración, se han considerado clusters de Au4 y 
Au5,  cuya  estructura  se  puede  ver  en  la 
Figura 4.5. El cluster de Au4 representa  la  la 
capa  superior  del  cluster  Au29  y  tiene  una 
forma cuadrada. Su  tamaño es de 0.4 nm y 
ha sido usado como modelo en varios estu‐
dios  de  las  propiedades  químicas  de  nano‐
partículas  de  oro  soportadas  [11],  [23].  El 
cluster de Au5 tiene una forma plana y tam‐
bién ha sido estudiado en bibliografía [12].  
      
Figura 4.5: Estructura de los clusters Au4 y Au5   
El método de cálculo escogido ha sido el 
funcional  de  densidad  PW91  (dentro  de  la 
aproximación G.C.)  con  una  base  numérica 
DNP (doble ζ con funciones de polarización) 
para H, O y C, mientras que  los átomos de 
Au se representan por potenciales efectivos 
de  core.  Los  detalles  de  los  métodos  em‐
pleados se describen en el apartado 3.1.7 del 
capítulo 3. Para verificar el buen comporta‐
miento del  funcional escogido  se han  reali‐
zado también algunos cálculos representati‐
vos con el funcional BP o el funcional RPBE. 
Los funcionales de densidad realizan una in‐
correcta  descripción  de  las  fuerzas  de  dis‐
persión  y,  en  general,  tienden  a  sobreesti‐
mar  las  energías  de  adsorción. El  funcional 
RPBE  ha  sido  diseñado  para  corregir  este 
problema, habitual en los métodos G.C. [24]. 
4.4. Adsorción de H2 
La  disociación  del  hidrógeno  molecular 
sobre superficies metálicas es una de  las re‐
acciones más simples y por tanto más estu‐
diada  de  la  química  de  superficies.  Experi‐
mentalmente, debido a la nobleza del metal, 
se sabe que el Au metálico es inerte a la pre‐
sencia  de  H2  [9],  contrariamente  a  lo  que 
ocurre con otras superficies metálicas.  
a)        b) 
 
Figura 4.6: H2 sobre a) Au (111) y b) Au (100) 
En primer lugar se analizarán las superfi‐
cies del Au (111) y Au (100) frente a su reacti‐
vidad con el hidrógeno molecular. Se ha  in‐
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tentado  la  adsorción  en  diferentes  posicio‐
nes, superior, puente y cavidad, pero de nin‐
guna manera se ha logrado  la adsorción del 
hidrógeno. Los  resultados obtenidos mues‐
tran que la interacción entre el H2 y el oro es 
demasiado débil como para que la molécula 
se quimisorba. La Figura 4.6 muestra cómo 
el hidrógeno se sitúa alejado de  los átomos 
de  oro,  sin  posibilidad  de  interacción  con 
ellos, después de una optimización de geo‐
metría. A pesar de que la superficie Au (100) 
es más abierta y activa que la Au (111), sigue 
sin  ser  capaz de  interaccionar  con el hidró‐
geno.   
La Tabla 4.1 muestra que las energías de 
adsorción  son  prácticamente  despreciables 
para  las  dos  superficies  consideradas. Ade‐
más,  la  distancia  de  enlace  hidrógeno‐
hidrógeno es prácticamente  idéntica a  la de 
la molécula en fase gas. Estos datos prueban 
que no es posible la adsorción del hidrógeno 
sobre  la  superficie  del  oro  y,  además,  con‐
cuerdan con datos experimentales y teóricos 
obtenidos en la bibliografía [9].  
Tabla 4.1: Energías de adsorción para las superfi‐
cies del Au 
Estructura  H‐Hdistancia (Å) 
ΔEadsorción 
(kcal/mol) 
Au (111)  0.751  ‐0.48 
Au (100)  0.750  ‐0.29 
Una vez analizada  la adsorción sobre  las 
superficies del oro metálico para establecer 
una  referencia,  se  considera  la  interacción 
del  hidrógeno  molecular  sobre  las  nano‐
partículas de oro.  
La adsorción del hidrógeno sobre el clus‐
ter de Au14 da como resultado una quimisor‐
ción  disociativa.  La  reacción  del  hidrógeno 
molecular para dar dos átomos de hidrógeno 
tiene  lugar sobre 4 átomos de oro. La diso‐
ciación  de  la molécula  transcurre  espontá‐
neamente, es decir, no se encuentra ninguna 
barrera  energética  durante  la  optimización 
de  geometría. Una  vez  que  la molécula  de 
hidrógeno se ha aproximado a la partícula, el 
enlace H‐H se elonga espontáneamente has‐
ta romperse. A  lo  largo del proceso de opti‐
mización el cluster se deforma para adaptar 
su geometría y poder acoger a los 2 átomos 
de H. Pasar de una superficie metálica a una 
nanopartícula  hace  que  su  reactividad  sea 
completamente diferente. Los átomos de  la 
superficie  no  son  capaces  de  interaccionar 
con  la molécula de hidrógeno, mientras que 
si se encuentran dispuestos en una partícula 
pequeña, no sólo son capaces de interaccio‐
nar con la molécula sino que además son ca‐
paces de disociarla.  
Tabla 4.2: Energías de adsorción para los clusters 
de Au 
Estructura  H‐Hdistancia (Å) 
ΔEadsorción * 
(kcal/mol) 
H2.Au14  3.532  ‐7.60 
H2.Au29  3.441  ‐10.33 
H2.Au25  3.117  ‐0.45 
* Como  referencia energética  se han considerado 
las estructuras distorsionadas de  los clusters de oro, de 
manera que el valor de la tabla se debe exclusivamente 
a una estabilización por la interacción entre Au‐H y no a 
una estabilización estructural (ver texto y Tabla 4.4).  
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El hecho de no predecir ninguna barrera 
energética para la disociación del hidrógeno 
contrasta  con  resultados  obtenidos  en  bi‐
bliografía para H2/Au3 [10] y H2/Au13 [25]. En 
el primer  caso  la molécula  se encuentra  in‐
teraccionando  con  muy  pocos  átomos  de 
oro, sólo 3, y no son suficientes para estabili‐
zar la disociación. En el caso del cluster de 13 
átomos  de Au,  la  aparición  de  una  barrera 
energética para  la disociación  se debe pro‐
bablemente al hecho de que no se permitió 
una  relajación  de  la  geometría  del  cluster 
durante la optimización. Si los átomos de Au 
se  encuentran  fijos,  no  es  posible  que  se 
adapten a  los cambios configuracionales de 
los sustratos.   
 
Figura 4.7: Cluster Au14 después de  la adsorción 
del H2 
En  la  Figura  4.7  se  pueden  apreciar  los 
cambios producidos en el  cluster por  la ad‐
sorción del hidrógeno, que se ve fuertemen‐
te distorsionado hasta tal punto que resulta 
difícil  reconocer  la  estructura  original.  La 
elevada  fluxionalidad  de  la  partícula  hace 
que  sea posible  la estabilización de  la diso‐
ciación del hidrógeno. Esta adaptabilidad no 
es  posible  en  las  superficies  Au  (111)  y  Au 
(100).  
A continuación se ha considerado el clus‐
ter piramidal formado por 29 átomos de oro. 
Para  la  adsorción  del  hidrógeno  se  han  in‐
tentado aproximaciones por diferentes posi‐
ciones  en  el  cluster,  tal  y  como  se  puede 
apreciar en la Figura 4.8.  
 
Figura  4.8:  Posiciones  de  aproximación  sobre 
Au29 para la adsorción de moléculas.  
En primer lugar, se ha intentado la inter‐
acción por la cara inferior del cluster. En esta 
cara  la  disposición  de  los  átomos  de Au  es 
muy similar a los de la superficie Au (100) y, 
debido  a  la  elevada  coordinación  de  los 
átomos de oro, no se encuentra ninguna  in‐
teracción  entre  el  hidrógeno  y  la  partícula 
metálica.  A  continuación,  se  prueba  la  ad‐
sorción en una de las caras laterales del clus‐
ter y, de nuevo, no se puede obtener ningún 
enlace entre el H2 y  los átomos de oro. Las 
caras  laterales  están  formadas  por  átomos 
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dispuestos  de  la  misma  manera  que  en  la 
superficie  (111),  lo que  les hace todavía me‐
nos  reactivos  que  los  de  la  cara  inferior. 
Habitualmente,  los  átomos de  los bordes  y 
las esquinas son considerados  los más reac‐
tivos,  debido  a  su  bajo  índice  de  coordina‐
ción  [4][27], por  lo que el siguiente paso  ló‐
gico es estudiar la adsorción sobre estas po‐
siciones.  Cuando  se  comprobaron  las  posi‐
ciones del borde y la esquina tampoco se lo‐
gra la adsorción del hidrógeno molecular.  
Finalmente,  se  intenta  la  adsorción  del 
H2 en  la posición superior y sólo en este ca‐
so,  se obtiene  una  interacción  significativa. 
La adsorción directa del hidrógeno molecu‐
lar sobre  la cara superior del cluster de Au29 
conduce a una estructura distorsionada de la 
partícula de Au y a una disociación espontá‐
nea de la molécula de H2. Se trata de un pro‐
ceso exotérmico que libera unas 10 kcal/mol.  
 
Figura 4.9: Cluster Au29 después de  la adsorción 
del H2 
Para  este  sistema  H2/Au29  también  se 
realizaron cálculos con  los  funcionales BP y 
RPBE. El  funcional PW91  tiende  a  sobresti‐
mar  las energías de enlace, error que  corri‐
gen parcialmente estos nuevos  funcionales. 
Sobre  todo  el  funcional  RPBE  típicamente 
predice  energías  de  enlace  entre  5  y  6 
kcal/mol  más  pequeñas  que  el  PW91  [24]. 
Los  resultados para  los 3  funcionales  consi‐
derados  son  esencialmente  iguales,  no  se 
encuentra  ninguna  barrera  energética  para 
la disociación del H2 sobre el cluster de Au29  
(ver Tabla 4.3), aunque las energías de esta‐
bilización obtenidas con los funcionales BP y 
RPBE son más pequeñas que para el funcio‐
nal PW91.    
Tabla 4.3: Energías de adsorción para los distin‐
tos funcionales 
Estructura  H‐Hdistancia (Å) 
ΔEadsorción 
(kcal/mol) 
PW91 H2.Au29  3.441  ‐10.32 
BP H2.Au29  3.645  ‐7.93 
RPBE H2.Au29  3.718  ‐4.68 
 
Con  la disociación del hidrógeno se pro‐
duce una distorsión sustancial del cluster, tal 
y como se aprecia en la Figura 4.9. En origen 
y tras la optimización de geometría el cluster 
de  Au29  aislado  posee  una  simetría  C4v.  La 
presencia  del  hidrógeno  induce  un  cambio 
en la estructura del cluster que conduce a la 
obtención  de  una  estructura  con  forma  de 
barca que  tiene una  simetría C2h. La distor‐
sión  da  lugar  a  una  disposición  tal  que  los 
átomos de oro expuestos quedan en su ma‐
yoría en la cara (111). Esta cara es la superfi‐
cie más estable del oro, por  lo que  la fluxio‐
nalidad  contribuye  a  la  estabilización  del 
cluster. Tal y como se observó para el cluster 
de  Au14  la  flexibilidad  de  la  estructura,  su 
adaptabilidad hacia el adsorbato es una pro‐
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piedad  fundamental  para  la  descripción  de 
enlaces entre el H2 y el cluster metálico. Este 
hecho puede ser otra causa para explicar  la 
elevada  actividad  de  partículas  pequeñas 
que puede deberse, entre otros  factores, al 
hecho de que son más adaptables que las ex‐
tensas  superficies  puramente metálicas  Au 
(111) y Au (100).  
 
Figura 4.10: Cluster Au29 distorsionado  
Tabla 4.4: Parámetros estructurales y energéti‐
cos para los cluster Au29 simétrico y distorsionado 
Au‐Audistancia (Å) 
Cluster 
Sup.  Abajo  Cara 
ΔE 
(kcal/mol) 
C4v Au29  2.826  2.758  2.918  ‐ 
Au29 dist.  2.778  2.806  2.855  ‐23.21 
Las  propiedades  del  cluster  distorsiona‐
do  en  comparación  con  el  simétrico  se 
muestran  en  la  Tabla  4.4.  La  estabilización 
del cluster debida  sólo a  la distorsión es de 
23  kcal/mol, un proceso muy  favorable  ter‐
modinámicamente. En  la Tabla 4.4. se pue‐
de observar como no sólo se ve afectada  la 
energía  con  la  distorsión  sino  que  también 
las distancias de enlace Au‐Au de cada posi‐
ción  se  ven  alteradas  hasta  un máximo  de 
0.1  Å.  Debido  a  la  elevada  estabilización 
producida por la distorsión del cluster, la es‐
tructura distorsionada se ha empleado como 
referencia para la estimación de las energías 
de  adsorción  del  hidrógeno  (valores  de  la 
Tabla 4.2 y Tabla 4.3).  
Para evaluar más concretamente el efec‐
to  de  la  fluxionalidad  sobre  el  proceso  de 
quimisorción, se realiza un nuevo cálculo, en 
el se restringe la geometría de los átomos de 
oro, de manera que  sólo a  la  capa  superior 
del cluster de Au29 formada por 4 átomos de 
Au se le permitió moverse libremente duran‐
te  la  optimización  de  geometría.  Las  otras 
dos  capas del  cluster  formadas por  25  áto‐
mos  de  oro  se  quedaron  fijas.  Esta  restric‐
ción mantiene  el  sistema  bajo  el  grupo  de 
simetría C2v durante todo el proceso, a pesar 
de  que  sin  las  limitaciones  estructurales  el 
sistema alcanzaba una simetría C2. La adsor‐
ción del H2 sobre el cluster de Au29 bajo res‐
tricciones  da  lugar  a  una  disociación  de  la 
molécula de hidrógeno. La relajación parcial 
de  la  geometría  afecta  a  la  termodinámica 
del  proceso.  La  reacción  de  H2?2Ha  tiene 
una endotermicidad de 6 kcal/mol (ver Tabla 
4.5). Cabe destacar  la gran diferencia ener‐
gética entre  las dos condiciones, cuando  se 
permite una relajación total de la geometría 
la  disociación  del  hidrógeno  es  un  proceso 
exotérmico.  La  diferencia  energética  entre 
ambos  casos es de 16 kcal/mol. Este hecho 
indica que las propiedades de los átomos de 
oro en  la nanopartícula ayudan a  la disocia‐
ción del hidrógeno, pero es  la  fluxionalidad 
del cluster lo que hace que el proceso sea fa‐
vorable  energéticamente.   Estos  resultados 
contrastan con  los obtenidos recientemente 
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en bibliografía por Illas y colaboradores [26], 
en los que muestran cómo la reacción de di‐
sociación  del  hidrógeno  sobre  superficies  y 
clusters de oro está dominada principalmen‐
te por los efectos de baja coordinación de los 
átomos expuestos, dado que una fila mono‐
atómica de átomos de oro fue capaz de dis‐
ociar al hidrógeno molecular. 
Tabla 4.5: Energías de adsorción los cluster Au29 
simétrico y distorsionado 
Estructura 
H‐Hdistancia 
(Å) 
ΔEadsorción 
(kcal/mol) 
H2.Au29 dist.  3.441  ‐10.32 
C4v H2.Au29  3.245  6.01 
Sin embargo todavía queda una cuestión 
por analizar, ¿por qué es la cara superior del 
cluster Au29  la más  activa?  Los  estudios de 
adsorción  de  hidrógeno  han mostrado  que 
es un lugar preferente para la interacción. El 
hecho de que sólo haya un lugar activo para 
que el adsorbato se encuentre con el cluster 
necesita  un  análisis  más  detallado.  Parece 
ser que  la baja  coordinación de  los átomos 
de Au expuestos es una condición necesaria 
para  que  sean  activos,  pero  no  suficiente. 
Tampoco es bastante  la tensión  inherente a 
la nanopartícula para hacer que  los átomos 
de Au sean activos. La adsorción/disociación 
del H2 sólo se obtiene cuando se permite  la 
cooperación entre varios átomos activos de 
oro. La principal diferencia entre  la posición 
de  la esquina y  la  superior es que en  la pri‐
mera sólo dos o tres átomos de oro están lo 
suficientemente próximos  como para  inter‐
accionar con la molécula de hidrógeno. En la 
posición  superior  4  átomos  de  oro  activos 
contribuyen  a  la  disociación  del  hidrógeno. 
Es un efecto conjunto de la primera capa de 
átomos  y  también  de  todo  el  cluster,  que 
adapta  su  forma  para  acoger  al  hidrógeno. 
Este  efecto  cooperativo  ha  sido  observado 
en  trabajos  teóricos  previos  para  la  adsor‐
ción de otras moléculas como el O2 o el CO2 
[4].   
La adsorción del hidrógeno sobre el clus‐
ter  de Au25  dio  lugar  a  una  disociación  del 
mismo  en  un  proceso  prácticamente  iso‐
entálpico. El cluster de Au25 sufre una distor‐
sión considerable tras  la adsorción y aún así 
la  elevada  coordinación  de  los  átomos  de 
oro  expuestos  impide  que  se  obtenga  una 
reactividad tan alta como en el caso del Au29 
o Au14.  
 
Figura 4.11: Cluster Au25 después de la adsorción 
del H2 
El  mecanismo  de  reacción  obtenido  en 
los resultados teóricos abre la posibilidad de 
encontrar  átomos  de  hidrógeno  disociados 
sobre  nanopartículas  de  oro  cuando  se  en‐
cuentran bajo moderadas o elevadas presio‐
nes de hidrógeno. Los pequeños valores de 
energía  de  adsorción  obtenidos  (‐10  o  ‐8 
kcal/mol)  permiten  fácilmente  la  reacción 
inversa a elevadas temperaturas. La falta de 
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un  fuerte  enlace Au‐H  facilita  la  formación 
de hidrógeno durante  la  reacción de water‐
gas‐shift  sobre  catalizadores  de  oro  sopor‐
tados.  Esta  propiedad  puede  ayudar  en  la 
reacción de epoxidación de alquenos puesto 
que  la  fácil disociación del hidrógeno  sobre 
la superficie del oro favorece la formación de 
especies hidroperoxo cuando el oxígeno está 
presente. Las especies hidroperoxo son muy 
activas  en  la  epoxidación  del  propileno  así 
como en otras muchas reacciones de oxida‐
ción.  
De los resultados obtenidos para la reac‐
tividad de  los clusters de oro frente al H2 se 
pueden obtener varias conclusiones. En pri‐
mer  lugar,  las  superficies metálicas  no  son 
activas  a  la  adsorción  del  hidrógeno,  de 
acuerdo  con  evidencias  experimentales  y 
teóricas  previas.  Para  las  nanopartículas  se 
predice  un  comportamiento muy diferente, 
se  obtiene  una  disociación  del  hidrógeno 
molecular con energías de estabilización re‐
lativamente  pequeñas  (8‐10  kcal/mol).  El 
empleo de diferentes funcionales dio lugar a 
la obtención de energías de adsorción dife‐
rentes, pero para todos  los funcionales con‐
siderados se obtuvo el mismo mecanismo de 
disociación espontánea del H2.  
Los  sistemas de Au  son complejos y va‐
rios  factores  afectan  simultáneamente  a  su 
actividad. Existen efectos de baja coordina‐
ción de los átomos de oro, de fluxionalidad y 
efectos de cooperación. La flexibilidad de  la 
estructura,  su  adaptabilidad  a  la  presencia 
del adsorbato es un  factor determinante en 
la  interacción  y  disociación  del  hidrógeno. 
Además, no  sólo  son necesarios átomos de 
baja  coordinación,  sino  también  que  exista 
una cooperación entre varios átomos de oro 
activos para que  se produzca  la disociación 
del hidrógeno.  
4.5. Adsorción de O2 
El estudio y compresión de la interacción 
del oxígeno molecular con las superficies del 
oro es el primer paso para entender la activi‐
dad  de  los  catalizadores  en  reacciones  de 
oxidación.  Es  por  este motivo  que  ha  sido 
ampliamente estudiada  tanto desde el pun‐
to de vista teórico como del experimental.  
Experimentalmente  se  ha  visto  que  las 
superficies del oro no son activas a la adsor‐
ción del oxígeno a no  ser que exista alguna 
activación previa, como por ejemplo  la pre‐
sencia de átomos de O previamente disocia‐
dos [28] o que se provea de suficiente energ‐
ía  como  para  romper  el  doble  enlace  O‐O 
[29]. Por otro lado, las nanopartículas de oro 
sí se han mostrado capaces de activar el oxí‐
geno molecular  [30][31][32]. Para  los catali‐
zadores de Au/TiO2 se ha sugerido que el pa‐
so  de  activación  surge  en  el  soporte,  que 
proporciona oxígeno activo al cluster de oro 
[32].  
También se han realizado estudios teóri‐
cos para  la adsorción del oxígeno molecular 
sobre clusters de oro. Para un cluster aislado 
Au24  con  forma  de  tubo,  se  ha  encontrado 
que  la adsorción del oxígeno depende de  la 
forma de la partícula y el número de coordi‐
nación de  los átomos de oro que  interaccio‐
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nan con el sustrato [33]. El oxígeno se adsor‐
be  allí  dónde  puede  interaccionar  con más 
de un átomo de oro simultáneamente. El es‐
tudio  DFT  de  la  quimisorción  del  oxígeno 
sobre  un  cluster Au32  de  estructura  icosaé‐
drica [34] obtuvo como resultado más favo‐
rable la disociación de la molécula. Para par‐
tículas en forma de bastón soportadas, se ha 
encontrado que la interfaz entre el óxido del 
soporte  y  el  metal  es  el  lugar  más  activo 
[19][35].  Del  trabajo  realizado  en  la  biblio‐
grafía  se  puede  concluir  que  existen meca‐
nismos que dependen de  la actividad  intrín‐
seca de la partícula de oro y otros que están 
inducidos o  incluso  asistidos por  el  soporte 
[36].  
Los resultados presentados en este apar‐
tado están realizados con el funcional Pw91. 
No se han probado otros funcionales puesto 
que, del estudio de la adsorción del hidróge‐
no, se dedujo que el empleo de otros funcio‐
nales no  afectó  significativamente  a  los  re‐
sultados obtenidos. Además, el objetivo de 
la presente memoria no es  la obtención de 
unos  valores  absolutos  de  energía  sino  en 
establecer  tendencias  y  comparar  actividad 
en  distintos  entornos.  Los  resultados  ener‐
géticos de  la  reactividad del oxígeno mole‐
cular  sobre  las  superficies  y  clusters de oro 
se resumen en la Tabla 4.6. 
Al  igual que  se hizo con el estudio de  la 
adsorción  del  hidrógeno,  se  analizó  en  pri‐
mer  lugar  la  actividad de  las  superficies Au 
(111) y Au (100) con el objetivo de establecer 
una  referencia a  la hora de analizar el com‐
portamiento de  las nanopartículas,  tal y co‐
mo se muestra en la Figura 4.12. 
La interacción del O2 con la superficie Au 
(111) es prácticamente despreciable y no se 
obtiene ninguna adsorción. La superficie Au 
(111) es  la más estable y por tanto  la menos 
activa  del metal. Un  comportamiento muy 
parecido  se  obtiene  para  la  superficie  Au 
(100)  que,  a  pesar  de  tener  una  configura‐
ción más abierta y activa, tampoco fue capaz 
de  interaccionar  con  el  oxígeno molecular. 
La Tabla 4.6 muestra  como  las energías de 
estabilización  son prácticamente desprecia‐
bles para la adsorción del O2 sobre las super‐
ficies del metal. También se puede apreciar 
como la distancia de enlace O‐O es muy pa‐
recida a la de la molécula en fase gas, lo que 
corrobora  la  falta  de  interacción  entre  las 
superficies metálicas  y  el  adsorbato.  Estos 
resultados están de acuerdo  con  resultados 
experimentales,  que  demostraron  que  las 
superficies del oro son  inertes al O2 a no ser 
que sean activadas previamente [28][29].  
a)      b) 
 
Figura 4.12: O2 adsorbido sobre a) Au  (111) y b) 
Au (100)  
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Una vez analizada  la actividad de  las su‐
perficies de oro se procedió al estudio de  la 
adsorción  del  oxígeno  sobre  nanoclusters. 
En  primer  lugar  se  consideró  el  cluster  de 
Au14, la partícula más sencilla considerada en 
esta memoria y que  conforma  la  celda uni‐
dad  del  oro  en  una  red  fcc.  Los  resultados 
obtenidos  muestran  una  débil  interacción 
entre el oxígeno y el cluster de oro. El oxíge‐
no se adsorbe con una energía de estabiliza‐
ción pequeña de 3.5 kcal/mol. Esta adsorción 
se  produce  mediante  la  interacción  con  2 
átomos de oro que poseen un bajo índice de 
coordinación.  La  adsorción  del  oxígeno  da 
lugar  a  la  formación  de  una  especie  supe‐
roxo,  la  distancia  O‐O  se  alarga  desde  los 
1.22 Å en  fase gas a  los 1.35 Å una vez ad‐
sorbido. La elongación de la distancia de en‐
lace implica una activación del mismo, por lo 
que  la adsorción del O2 sobre el cluster Au14 
conlleva  la  formación de especies de oxíge‐
no más  activas. En  la  Figura  4.13  se puede 
observar  la  estructura  del  cluster  de  Au14 
después de la adsorción del oxígeno molecu‐
lar. La nanopartícula, al  igual que se obtuvo 
con  la adsorción del H2, se ve distorsionada 
por  la  presencia  del  oxígeno.  Este  hecho 
vuelve a  indicar  la  importancia de  la  relaja‐
ción  de  geometría  para  permitir  que  los 
átomos de oro se adapten al adsorbato. Este 
resultado  concuerda  con  el  obtenido  por 
Barton y colaboradores [12] que también ob‐
tuvieron  una  adsorción  exotérmica  para  un 
cluster de Au13. Haruta y colaboradores [25] 
sólo pudieron obtener un estado meta esta‐
ble para la adsorción del O2 debido a que no 
permitieron la relajación de la estructura del 
cluster Au13 considerado.  
 
Figura 4.13: Au14 después de la adsorción del O2 
Tabla 4.6: Resultados estructurales y termo‐
dinámicos para la adsorción del O2 sobre superfi‐
cies de oro y clusters  
Estructura 
O‐Odist. 
(Å) 
Au‐Odist. 
(Å) 
ΔEads. 
(kcal/mol) 
O2.Au (111)  1.231  3.109  ‐1.26 
O2.Au (100)  1.225  3.534  ‐0.97 
O2.Au4  1.325  2.167  ‐13.67 
O2.Au5  1.341  2.140  ‐20.86 
O2.Au14  1.353  2.443  ‐3.56 
O2.Au29  1.502  2.240  ‐11.00 
O2.Au25  1.229  3.031  ‐2.60 
La  reactividad del cluster piramidal Au29 
es el caso más interesante. El oxígeno se ad‐
sorbe en la posición superior mediante la in‐
teracción  simultánea  con  4  átomos de oro. 
Este resultado es muy similar al obtenido en 
el  apartado  anterior  para  la  adsorción  del 
hidrógeno, en el que se demostró que la par‐
te más activa del cluster Au29 era  la cara su‐
perior  porque  permite  la  cooperación  de  4 
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átomos de oro activos de baja coordinación. 
La distancia de  enlace O‐O  se  alarga hasta 
1.5 Å,  valor que  corresponde  a una especie 
peroxo. Las especies peroxo son muy activas 
en  reacciones de oxidación. El oxígeno, una 
vez  adsorbido,  se  convierte  en  una  especie 
muy activa sobre  la superficie del cluster de 
Au29. La energía de estabilización es peque‐
ña, pero significativa (11 kcal/mol). La forma 
y tamaño de  la partícula Au29 son más favo‐
rables  para  la  adsorción  del O2  que  las  del 
cluster Au14.  
 
Figura 4.14: Au29 después de la adsorción del O2 
Para  la partícula de Au29  también se ob‐
tiene  una  estructura  distorsionada  después 
de la adsorción como se puede apreciar en la 
Figura  4.14.  Este  hecho  indica  de  nuevo  la 
importancia de  la  fluxionalidad en  la  reacti‐
vidad. Este resultado se asemeja al obtenido 
por Dong y colaboradores  [8], que  también 
obtuvieron una adsorción exotérmica para el 
oxígeno sobre un cluster Au24. Estos autores 
encontraron que  la distancia O‐O  se  alarga 
con  la  adsorción,  dando  lugar  a  estructura 
tipo superoxo. La diferencia en  las especies 
de oxígeno adsorbidas en ambos casos pue‐
de ser debida al hecho de que sobre el clus‐
ter de Au24 el oxígeno  interacciona  tan sólo 
con  2  átomos  de  oro,  mientras  que  en  el 
cluster Au29 considerado en esta memoria la 
interacción se produce a través de 4 átomos 
de oro.   
En la Figura 4.15 se muestra la gráfica de 
la densidad electrónica en el cluster de Au29, 
una  vez  adsorbido  el  oxígeno  en  la  que  se 
puede  apreciar  una  gran  acumulación  de 
carga  electrónica  sobre  los  átomos  de  oxí‐
geno. La interacción química entre el cluster 
y  el  adsorbato  se  produce  por  un  flujo  de 
electrones desde  los orbitales 6s y 6p de  los 
átomos  de  oro  hacia  los  orbitales  2π*  del 
oxígeno.  
 
Figura  4.15:  Densidad  electrónica  del  sistema 
O2.Au29  
Debido a la amplia elongación del enlace 
O‐O,  la  disociación  del  oxígeno  molecular 
sobre la superficie del cluster Au29 puede pa‐
recer  un  camino  probable. Para  comprobar 
si es posible la disociación se ha realizado un 
estudio de superficie de energía potencial a 
lo  largo de  la distancia de  enlace O‐O,  con 
un paso de 0.1 Å. Además, para completar el 
estudio,  se  ha  realizado  una  optimización 
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completa  del  estado  de  transición  y  poder 
así estimar apropiadamente la barrera ener‐
gética. Como se puede observar en la Figura 
4.16  la  disociación  del  O2  no  está  termo‐
dinámicamente  favorecida.  Existe  una  pe‐
queña barrera energética para la disociación 
(9 kcal/mol), y  lo que es más  importante, el 
estado disociado  es  igual de  estable que  la 
especie  peroxo.  Los  resultados  del  análisis 
de  la superficie de energía potencial  indican 
que, en este  tipo de  cluster,  la especie qui‐
misorbida más probable para la reacción con 
el O2 es la especie tipo peroxo.  
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Figura 4.16: Superficie de energía potencial a  lo 
largo de la distancia O‐O.  
A continuación, se ha analizado la adsor‐
ción  del O2  sobre  el  cluster  de Au25.  Sobre 
este  cluster no  se pudo obtener una adsor‐
ción del oxígeno molecular a pesar de que se 
intentaron  diferentes  posiciones  de  aproxi‐
mación  y  restricciones  de  geometría  (ver 
Figura 4.17). Merece  la pena destacar que el 
número  de  coordinación  de  los  átomos  de 
oro  en  la  cara  superior  del  cluster  Au25  es 
bastante más elevado en promedio que  los 
del cluster Au29. La elevada coordinación de 
los  átomos  en  este  cluster  inhibe  la  adsor‐
ción del O2.  
Las  nanopartículas  de  oro  son  general‐
mente mucho más  activas  que  las  extendi‐
das superficies metálicas, pero sin embargo, 
cuando  sólo  átomos  de  elevada  coordina‐
ción son accesibles a  los  reactivos,  la activi‐
dad obtenida  solamente es  ligeramente  su‐
perior a la de las rígidas superficies.  
 
Figura 4.17: Au25 después de la adsorción del O2 
Finalmente,  se ha  considerado  la adsor‐
ción del oxígeno sobre clusters pequeños de 
Au4 y Au5 , en los cuales el oxígeno se adsor‐
be en el mismo plano en el que  se encuen‐
tran  los  átomos  de  oro, por  una  aproxima‐
ción  lateral,  tal  y  como  se  muestra  en  la 
Figura 4.18. Para ambos sistemas el oxígeno 
se  adsorbe  formando  una  estructura  supe‐
roxo. La adsorción por la cara superior, aná‐
loga  a  la  obtenida  en  el  cluster Au29  y  que 
permite la interacción con un mayor número 
de átomos metálicos, no está  favorecida en 
estos clusters tan pequeños. Las energías de 
quimisorción  para  estos  sistemas  son  muy 
elevadas,  lo que  indica  la gran actividad de 
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los  átomos  de  oro  en  estas  partículas  tan 
pequeñas.  
      
Figura 4.18: Clusters Au4 y Au5 después de la ad‐
sorción del O2 
Aunque  los  clusters  más  pequeños  son 
los más  reactivos  frente  al oxígeno,  la  ten‐
dencia para las energías de enlace en los sis‐
temas  de  tamaño medio, Au14, Au25  y Au29 
muestra que no sólo el tamaño de partícula 
determina su actividad. La morfología y es‐
tructura de  la partícula  también  influyen  su 
reactividad. Además,  las  especies  superoxo 
que se forman sobre estos clusters pequeños 
son  menos  activas  que  la  especie  peroxo, 
formada sobre  la superficie de Au29. Los re‐
sultados de adsorción del oxígeno sobre  los 
clusters  piramidales Au25  y Au29  resaltan  la 
importancia de  la geometría en el  compor‐
tamiento  químico  de  las  nanopartículas  de 
oro.  Un  cluster  con  un  menor  número  de 
átomos  de  oro  no  es  necesariamente más 
activo  que  un  cluster  de mayor  número  de 
átomos de oro. Varios  factores  son  respon‐
sables  de  la  elevada  actividad  del  cluster 
Au29, además de la fluxionalidad de la nano‐
partícula,  se  da  el  efecto  cooperante  de  4 
átomos de oro activos que simultáneamente 
interaccionan con el oxígeno. Este efecto de 
cooperación  indica  la  importancia de mode‐
lar  la  forma  correcta  de  la  partícula,  que 
permite  la  interacción  simultánea de  varios 
átomos de oro con los sustratos. 
4.5.1. Co‐adsorción de H2 y O2  
La co‐adsorción del oxígeno junto a otros 
sustratos  no  ha  sido  estudiada  con  tanta 
profundidad como la interacción directa con 
sistemas  de  oro.  Sin  embargo  la  presencia 
de hidrógeno mejora la actividad de los cata‐
lizadores de oro en  reacciones de oxidación 
como  pueden  ser  la  oxidación  preferencial 
de CO [37] o la reacción de epoxidación dire‐
cta  asistida  con  H2  [38],  [39].  Pero,  ¿cómo 
puede  la presencia de hidrógeno, un agente 
reductor,  promover  la  actividad  en  oxida‐
ción? La  formación de una especie hidrope‐
roxo es la hipótesis más aceptada para expli‐
car el mecanismo. Esta especie hidroperoxo 
ha  sido  observada  experimentalmente  por 
Goodman  y  colaboradores  [40]  en  la  reac‐
ción de H2 + O2 sobre Au/TiO2 (Au→1.8 nm).  
Hidrógeno y oxígeno son los reactivos de 
la síntesis directa del peróxido de hidrógeno 
(H2 + O2 → HOOH) y los catalizadores de oro 
son  activos  en  esta  reacción  [41].  Experi‐
mentalmente se ha observado que la forma‐
ción  de  peróxido  de  hidrógeno  disminuye 
según se aumenta el  tamaño de partícula y 
que  las partículas  de  oro más grandes  sólo 
conducen a  la formación de agua [42]. Des‐
de el punto de vista  teórico Delgass y cola‐
boradores  [43],  [44]  estudiaron  la  actividad 
de pequeñas partículas de oro (Au3, Au4, Au5) 
en  la reacción de formación del peróxido de 
hidrógeno. Para el  cluster de Au3 encontra‐
ron que  la adición de H2 a un cluster O2‐Au3 
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producía  la  formación  del  grupos  hidrope‐
roxo  con  un  desprendimiento  de  18 
kcal/mol. Para los clusters Au4
+, Au5 o Au5
+ la 
formación de este grupo hidroperoxo nece‐
sitó  superar una barrera de activación. Bar‐
ton [12] realizó un completo estudio cinético 
de  la reactividad de clusters y superficies de 
Au frente al H2 y O2. Encontró que  las partí‐
culas de 0.7 nm eran  las más activas ya que 
las más pequeñas no tenían el suficiente ta‐
maño como para estabilizar el grupo hidro‐
peroxo  mientras  que  las  más  grandes  se 
mostraron inactivas frente a la adsorción del 
O2.   
Como ya se vio en el apartado anterior, la 
adsorción  del  hidrógeno  molecular  sobre 
cluster de oro da  lugar a una disociación de 
la molécula.  Esto  quiere  decir  que  si  nano‐
partículas de oro se exponen a un flujo de H2, 
es probable obtener  la disociación en  la su‐
perficie de las partículas metálicas. Se ha es‐
tudiado cómo el hidrógeno y el oxígeno  in‐
teraccionan con clusters y superficies de oro 
separadamente,  sin  embargo,  en  condicio‐
nes  de  reacción  ambos  gases  se  encuentra 
simultáneamente  interaccionando  con  el 
oro. En principio el oxígeno podría  reaccio‐
nar directamente con  los átomos de H pre‐
adsorbidos  sobre  la  superficie  del  cataliza‐
dor,  en  un  mecanismo  tipo  Eley‐Rideal. 
También, podría ocurrir que primero  se ad‐
sorbiera  el  oxígeno  y  luego  interaccionara 
con  los  hidrógenos  sobre  la  superficiel  del 
catalizador,  en  un  mecanismo  tipo  Lang‐
muir‐Hinshelwood.  La  segunda  posibilidad 
requeriría una  interacción significativa entre 
el oxígeno y el sistema de oro, lo que no su‐
cede  para  todos  los  sistemas  considerados 
(ver Tabla 4.6) y, por este motivo, se consi‐
derará a lo largo del desarrollo de este apar‐
tado  que  la  interacción  entre  hidrógeno  y 
oxígeno se produce por un mecanismo de ti‐
po Eley‐Rideal.  
De manera sistemática se han analizado 
los efectos de  la presencia de hidrógeno en 
la  reactividad  frente  al oxígeno de  los  clus‐
ters Au4, Au5, Au14, Au25 y Au29, siguiendo el 
esquema de reacción del Esquema 4.2. 
O2 (gas) + 2H/Au  →  {OOH + H}/Au 
{OOH + H}/Au  →  {HOOH}/Au 
Esquema 4.2: Reacciones entre oxígeno e hidró‐
geno sobre las superficies de los sistemas de oro.  
Para realizar un análisis sistemático de la 
reactividad se estudiará cómo  la disociación 
previa del hidrógeno afecta a la consecuente 
adsorción del O2. Los datos termodinámicos 
y  estructurales  se  resumen  en  la Tabla  4.7. 
Las energías de adsorción se han  referido a 
los  sistemas  que  ya  habían  adsorbido  el 
hidrógeno. De esta manera,  los datos mos‐
trados sólo reflejan la estabilización debida a 
las  interacciones  con el oxígeno. El empleo 
de  energías  relativas  absolutas  (tomando 
como referencia los sistemas Aux, H2 y O2 li‐
bres)  incluiría también  las  interacciones Au‐
H  y  complicaría  la  interpretación de  los  re‐
sultados.  
Las superficies Au  (111) y Au  (100) no se 
discuten  en  este  análisis  debido  a  que  se 
mostraron  inertes  hacia  la  adsorción/di‐
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sociación del hidrógeno por  lo que se anali‐
zará  sólo  la  co‐adsorción  sobre  las  nano‐
partículas. 
 
Figura 4.19: Reacción del O2 con el H2 disociado 
sobre Au14    
Cuando  una  molécula  de  oxígeno  se 
aproxima a un átomo de H sobre  la superfi‐
cie del cluster Au14, se obtiene un complejo 
hidroperoxo  tal  y  como  muestra  la  Figura 
4.19. La energía de estabilización es más de 
8  veces mayor  que  la  suma de  energías de 
adsorción del H2 y O2 separadamente. La co‐
adsorción de ambas moléculas tiene un ele‐
vado  efecto  sinérgico  en  la  termodinámica 
de  la  reacción  debido  en  gran medida  a  la 
formación del enlace entre O y H. En ausen‐
cia de hidrógeno, sobre el cluster de Au14 se 
formaba una especie  superoxo, que es mu‐
cho menos activa que el grupo hidroperoxo 
obtenido ahora. La presencia de átomos de 
H  disociados  sobre  la  superficie  del  cluster 
Au14 aumenta la actividad de la partícula me‐
Tabla 4.7: Resultados estructurales y termodinámicos para la co‐adsorción del H2 y O2 sobre clusters de 
oro 
Estructura  ΔEads (kcal/mol)  Especie adsorbida  O‐Odist. (Å)  Au‐Odist. (Å) 
O2.H2.Au14 
a  ‐28.77  Hidroperoxo  1.468  2.126 
H2O2.Au14
 b  ‐20.28  Formación H2O2   1.473  2.777 
O2.H2.Au29
 a  ‐20.08  Hidroperoxo  1.485  2.116 
O2.H2.Au29 symm
 a  ‐35.12  Formación H2O2  1.466  2.657 
H2O2.Au29
 b  ‐13.79  Formación H2O2  1.469  3.167 
O2.H2.Au25 
a  ‐11.55  Hidroperoxo  1.454  2.115 
H2O2.Au25
 b  ‐24.33  Formación H2O2  1.466  2.720 
O2.H2.Au4 
a  ‐30.76  Hidroperoxo  1.432  2.048 
O2.H2.Au5 
a  ‐25.51  Superoxo  1.361  2.148 
a) Las energías de estabilización se han estimado mediante  ΔE=E(O2.H2.Au)‐E(O2)‐E(H2.Au) de manera 
que el valor muestra los cambios energéticos debidos a la adsorción de O2 . 
b) Los sistemas OOH.H.Aun se han considerado como referencias energéticas para que el valor mostra‐
do sea debido a la energía desprendida en la formación del peróxido de hidrógeno: ΔE=E(H2O2.Au)‐
E(O2.H2.Au) 
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tálica sobre el O2. No sólo la reacción de ad‐
sorción de oxígeno es más favorable en pre‐
sencia  de  hidrógeno  sino  que  también  se 
producen  especies más  activas.  Este  resul‐
tado explica el  incremento de actividad ob‐
servado experimentalmente con la presencia 
de  H2  que  permite  la  formación  fácil  de 
agentes oxidantes muy  eficaces.  Incluso en 
el caso del cluster Au14, que  sólo  se mostró 
ligeramente activo hacia el O2,  se obtienen 
especies peroxo altamente activas cuando la 
interacción con el hidrógeno es posible. Si se 
analiza  las  distancias  de  enlace  metal‐O 
(comparando  los datos de  la Tabla 4.6  y  la 
Tabla 4.7) se observa que los átomos de oxí‐
geno permanecen más próximos al Au cuan‐
do sucede  la co‐adsorción. La presencia del 
hidrógeno también hace más fuerte el enla‐
ce  entre  el  cluster de oro  y  las  especies de 
oxígeno. La molécula de oxígeno ha sido ca‐
paz de interaccionar con un átomo de H, pe‐
ro, ¿qué ocurre cuando otro átomo de hidró‐
geno  interacciona  con  la  especie  hidrope‐
roxo?  Se  obtiene  la  formación  de  peróxido 
de  hidrógeno  en  una  reacción  exotérmica 
(ΔE=‐20kcal/mol).  La  fuerte  interacción  en‐
tre O‐H hace que el enlace enre el H2O2 y el 
clusters de oro se debilitie, como muestra la 
distancia de enlace Au‐O de la ¡Error! No se 
encuentra el origen de la referencia. . 
Sobre el cluster de Au29 se han conside‐
rado  varias  posibilidades  para  la  aproxima‐
ción del oxígeno. En primer  lugar,  la adsor‐
ción del oxígeno molecular se examinó sobre 
el cluster H2.Au29 distorsionado. Este cluster 
distorsionado  fue  la  estructura más estable 
obtenida para  la disociación del hidrógeno, 
por lo que esta aproximación para el oxígeno 
será  el  camino  más  probable.  La  reacción 
entre el O2 sobre este cluster da como resul‐
tado  la  formación de un grupo peroxo alta‐
mente estable (ver Figura 4.20). La distancia 
de  enlace O‐O  se  alarga  hasta  1.485 Å.  La 
energía  de  estabilización  del  proceso  es 
20.08 kcal/mol, valor que casi duplica el ob‐
tenido en ausencia de hidrógeno. De nuevo 
se obtiene un efecto sinérgico cuando se co‐
adsorbe el O2 en presencia de H2. También 
se obtiene una  reducción de  la distancia de 
enlace  Au‐O,  sugiriendo  de  nuevo  un  au‐
mento  en  la  fortaleza  del  enlace  metal‐
oxígeno en presencia de hidrógeno. El H2 es‐
tabiliza  la  formación  de  especies  hidrope‐
roxo altamente activas y además fomenta la 
interacción  oro‐oxígeno.  La  formación  de 
H2O2 por la interacción con otro H da lugar a 
un  proceso  exotérmico  en  el  que  se  des‐
prenden 13 kcal/mol.  
 
Figura 4.20: Reacción del O2 con el H2 disociado 
sobre Au29   
Otra posibilidad  se ha  tenido  en  cuenta 
para  la reacción del oxígeno sobre el cluster 
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H‐H/Au29. En  el  apartado  anterior  se  consi‐
deró una estructura simétrica con restriccio‐
nes geométricas para la adsorción del hidró‐
geno.  Esta  eventualidad  se  estudió  para 
considerar el efecto de la fluxionalidad de la 
nanopartícula sobre la reactividad. Como re‐
sultado se obtuvo una disociación del H2 pe‐
ro  en  un  proceso  endotérmico.  Aunque  la 
termodinámica  dicte  que  se  trata  de  una 
condición inicial menos probable este meca‐
nismo  concertado  conduce  a  la  formación 
directa,  sin barrera  energética del peróxido 
de hidrógeno. El proceso es altamente exo‐
térmico  puesto  que  se  desprenden  35.1 
kcal/mol  debido  a  que  en  esta  ocasión  se 
forman dos enlaces O‐H en  lugar de uno. Si 
la  orientación  del  ataque  del O2  permite  la 
interacción  con  2  átomos  de  hidrógeno,  la 
formación de H2O2 ocurre espontáneamente 
(ver Figura 4.21). Seguidamente a  la  forma‐
ción del peróxido de hidrógeno, este  se  se‐
para del cluster de oro.  
La  obtención  directa  del  peróxido  de 
hidrógeno  sobre  la  superficie  de  partículas 
de Au concuerda con resultados experimen‐
tales ya que  los catalizadores de oro sopor‐
tados son activos en  la obtención del H2O2. 
La limitación para la formación completa del 
peróxido de hidrógeno sobre la superficie de 
las nanopartículas se restringe a que ocurran 
las condiciones apropiadas de aproximación 
y  choque  pare  el  encuentro  entre H2  y O2. 
Los resultados de  los cálculos muestran que 
no  hay  impedimento  energético  para  rom‐
per  el  enlace H‐H  o  para  la  elongación  del 
enlace O‐O.  
a) 
 
 
b) 
 
Figura 4.21: Estado a)  inicial y b) final para  la re‐
acción del O2 con el H2 sobre Au29 simétrico  
Seguidamente,  se  considera  el  caso  del 
cluster Au25. Sobre este cluster no se obtuvo 
ninguna interacción para la adsorción asilada 
del oxígeno. No obstante, como se vio en el 
apartado  anterior,  el  hidrógeno  sí  se  pudo 
disociar  sobre  la  superficie  de  este  cluster, 
aunque muy débilmente en un proceso en‐
dotérmico  (ver Tabla 4.2). Cuando  la adsor‐
ción del oxígeno se estudió sobre este clus‐
ter H‐H/Au25 se obtuvo  la  formación de una 
especie  hidroperoxo  (ver  Figura  4.22).  La 
presencia  del  hidrógeno  hace  posible  que 
suceda  la  adsorción  del  oxígeno  sobre  el 
cluster Au25. Una vez más la formación de un 
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enlace  O‐H  está  favorecida  termodinámi‐
camente  y  permite  la  generación  de  espe‐
cies oxidantes sobre el cluster de Au. La re‐
acción de formación del H2O2 según {OOH + 
H}/Au25  →  {HOOH}/Au25 es un proceso exo‐
térmico  en  el  que  se  desprenden  24 
kcal/mol.  
 
Figura 4.22: Reacción del O2 con el H2 disociado 
sobre Au25 
Para el caso del cluster Au5,  la presencia 
de hidrógeno disociado conduce a  la adsor‐
ción del oxígeno en un proceso exotérmico 
en  el  que  se  desprenden  25  kcal/mol.  Este 
valor es muy próximo a  las 20 kcal/mol, que 
se  desprenden  en  la  adsorción  del  oxígeno 
molecular,  esto  es, para  este  cluster  la  for‐
mación de un enlace O‐H no ha tenido tanto 
beneficio  energético  como  en  las  otras  es‐
tructuras consideradas. ¿A qué se debe esta 
baja estabilización energética con  la  forma‐
ción de OOH? Si se analizan los datos estruc‐
turales,  se  puede  observar  que  la  distancia 
de  enlace O‐O  es  de  1.36 Å,  un  valor más 
próximo a una especie peroxo, que a una dis‐
tancia  de  un  grupo  hidroperoxo.  Sobre  el 
cluster de Au5  la  formación de  una  especie 
hidroperoxo se ve  inhibida por  la estructura 
de la partícula metálica y, por este motivo, la 
energía de adsorción del oxígeno es muy si‐
milar en presencia y en ausencia de hidróge‐
no.  
   
Figura 4.23: Reacción del O2 con el H2 disociado 
sobre Au4 y Au5 
Por último, sobre el cluster Au4 se obtie‐
ne  la  formación  de  un  intermedio  hidrope‐
roxo  con  un  elevado  desprendimiento  de 
energía de ∼31 kcal/mol. Al igual que ocurría 
en  los  clusters  de  tamaño  superior,  la  pre‐
sencia de hidrógeno  favorece  la  interacción 
oro‐oxígeno,  como prueba el hecho de que 
la  distancia  de  enlace  se  acorte  en  0.16  Å 
cuando  se  produce  la  adsorción  del  O2  en 
presencia  de  hidrógeno. A  pesar  de  su  pe‐
queño tamaño, el cluster de Au4 es muy acti‐
vo en la formación de especies hidroperoxo.  
4.5.2. Co‐adsorción de H y O2  
El “spillover” de hidrógeno desde  las po‐
siciones metálicas a la superficie del soporte 
es  un  proceso muy  importante  durante  las 
reacciones  catalíticas  [46]. La  superficie del 
metal  proporciona  lugares  para  la  ruptura 
del enlace H‐H y para  la migración del  los H 
atómicos  adsorbidas  sobre el  soporte,  tal y 
como ha sido recientemente estudiado en la 
literatura  para  los  sistemas  catalíticos  de 
Au/TiO2  [47]. Si  la migración de  los átomos 
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de H hacia el soporte es un suceso probable, 
será posible entonces encontrar  átomos de 
H disociados y aislados en la superficie de las 
nanopartículas  de  oro.  Un  proceso  intere‐
sante es el estudio de la adsorción del oxíge‐
no cuando se encuentra un átomo de hidró‐
geno.  
Se  considerarán  en  primer  lugar  las  su‐
perficies  del  oro,  para  establecer  una  refe‐
rencia a la hora de analizar la reactividad de 
los  clusters.  Aunque  estas  superficies  se 
mostraron  inertes  a  la  adsorción  del  hidró‐
geno molecular, es posible encontrar una es‐
tructura estable cuando sólo se considera un 
átomo de H. Si un átomo de H está presente 
en  la  superficie  Au  (111)  o  Au  (100)  puede 
llegar  a  formarse  alguna  interacción  con  el 
O2. Sobre el sistema H/Au (111) se produce la 
adsorción del oxígeno molecular para formar 
una especie peroxo. Se  trata de un proceso 
exotérmico  en  el  que  se  desprenden  11.5 
kcal/mol. Un comportamiento similar se ob‐
tiene para  la superfice Au  (100) en  la que  la 
presencia de un hidrógeno atómico hace po‐
sible  que  el  oxígeno  forme  una  especie 
hidroperoxo  con un desprendimiento de  16 
kcal/mol de energía. La presencia de H ató‐
mico sobre  las superficies del oro  incremen‐
ta la interacción de las mismas con el oxíge‐
no  y  hace  posible  la  formación  de  una  es‐
tructura hidroperoxo. En ausencia de hidró‐
geno  no  se  pudo  obtener  ninguna  interac‐
ción significante entre el O2 y las superficies 
Au (111) o Au (100).   
En general cuando el oxígeno molecular 
se encuentra un átomo de H disociado sobre 
la superficie de los clusters Au14, Au25 o Au29 
se  forma  una  especie  hidroperóxido.  Las 
energías de estabilización se multiplican por 
la presencia de este átomo de H, así para el 
cluster de Au14  la energía de adsorción es 4 
veces mayor que la obtenida en ausencia de 
H.  Sobre  los  clusters más  pequeños, Au4  o 
Au5  se observa que  la  incorporación de oxí‐
geno sobre un átomo de hidrógeno también 
conduce a la formación de especies hidrope‐
roxo en un proceso exotérmico. Las energías 
de estabilización, comparadas con  las obte‐
nidas  en  ausencia  de  hidrógeno,  muestra 
que, para estos sistemas, la formación de un 
enlace O‐H no  tiene como consecuencia un 
gran beneficio energético, dado que  los va‐
lores  de  energías  de  adsorción  obtenidos 
son sólo ligeramente mayores en valor abso‐
luto que para la adsorción del O2 en solitario.  
Tabla 4.8: Resultados estructurales y termo‐
dinámicos para la co‐adsorción del H y O2 sobre 
superficies y clusters de oro 
Estructura  ΔEadsor. 
(kcal/mol) 
O‐Odist. 
(Å) 
Au‐Odist. 
(Å) 
O2.H/Au (111)  ‐11.48  1.448  2.265 
O2.H/Au (100)  ‐16.28  1.439  2.293 
O2.H/Au4  ‐18.82  1.480  2.103 
O2.H/Au5  ‐13.17  1.405  2.201 
O2.H/Au14  ‐13.23  1.502  2.100 
O2.H/Au29  ‐21.46  1.448  2.139 
O2.H/Au25  ‐14.56  1.436  2.137 
∗ ΔEads=E(O2.H.Au)‐E(H.Au)‐E(O2) 
Los datos  teóricos de adsorción del oxí‐
geno molecular muestran que éste se adsor‐
be sobre átomos de baja coordinación de las 
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nanopartículas  de  oro.  La  interacción  de‐
pende del tamaño de partícula y también, en 
gran medida, de  su estructura. Los  resulta‐
dos  obtenidos muestran  que  la  reactividad 
de los clusters de oro frente al oxígeno se ve 
muy favorecida por la presencia de hidróge‐
no. La  interacción del oro con el oxígeno es 
más  fuerte y además  se obtiene  fácilmente 
la  formación de especies oxidantes muy ac‐
tivas. La presencia de átomos de H disocia‐
dos  sobre  la  superficie  de  sistemas  de  oro, 
los hace  altamente  reactivos  a  la presencia 
de oxígeno, como muestra el hecho de que 
incluso  en  las  superficies  metálicas  se  ob‐
tenga la formación de especies hidroperoxo.  
4.6. Adsorción de propileno 
La adsorción del alqueno sobre  la super‐
ficie del oro es otro paso necesario para que 
tenga  lugar  la reacción de epoxidación dire‐
cta asistida con hidrógeno.   
Tradicionalmente se ha considerado que 
la adsorción del propileno al metal involucra 
una donación electrónica desde el orbital π 
del  alqueno  hacia  el  metal  y  una  retro‐
donación  desde  el metal  al  LUMO  (lowest 
unoccupied molecular orbital) del propileno 
[13],[48].  
Experimentalmente  se  ha  estudiado  la 
adsorción del propileno sobre superficies de 
Au  activadas  mediante  recubrimiento  de 
oxígeno  [49],[50]  y  también  sobre  nano‐
partículas de Au soportadas sobre TiO2 [51], 
[52].  Goodman  y  colaboradores  [49]  obtu‐
vieron una débil adsorción del C=C sobre las 
superficies Au  (111)  y Au  (100).  La  interac‐
ción  de  las  superficies metálicas  con  el  al‐
queno  se  hizo  más  fuerte  tras  un  recubri‐
miento  de  oxígeno  de  las mismas,  sin  em‐
bargo estos autores no encontraron ninguna 
evidencia de la presencia de una interacción 
O‐C. Un estudio de la adsorción de propileno 
sobre Au (111) enriquecida en oxígeno reali‐
zado  por  Friend  [50]  concluyó  que  se  pro‐
ducía una activación del enlace alílico C‐H en 
presencia del oxígeno. La activación del en‐
lace C‐H en  lugar del doble enlace C=C dio 
lugar a la formación selectiva de acroleina en 
vez de epóxido.  
Los catalizadores compuestos por nano‐
partículas  de  Au  soportadas  sobre  TiO2 
ofrecen  varios  posibles  lugares  donde  el 
propileno compite por adsorberse. El propi‐
leno  se  puede  adsorber  sobre  la  superficie 
del  soporte de óxido de  titanio o,  también, 
puede  adsorberse  sobre  la  superficie de  las 
partículas metálicas  y  el  alqueno  puede  in‐
teraccionar con el perímetro de las partículas 
de  Au  y  adsorberse  en  la  interfase  me‐
tal/soporte.  Estas  tres  diferentes  adsorcio‐
nes fueron detectadas por Campell y colabo‐
radores  [51] mediante experimentos de de‐
sorción térmica programada. Weckhuysen y 
colaboradores [52] realizaron un estudio por 
FTIR de  la adsorción del propileno sobre ca‐
talizadores de Au/TiO2 y concluyeron que el 
oro participa de manera activa en  la adsor‐
ción de la olefina.  
Los estudios teóricos de  la adsorción del 
propileno  son escasos. Metiu y  colaborado‐
res [13] estudiaron la reactividad del propile‐
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no frente a clusters pequeños de Au (forma‐
dos  por  hasta  8  átomos  de  oro)  y  también 
frente  a  las  superficie  Au  (111).  Dedujeron 
que  el  enlace  entre  el  alqueno  y  el  oro  se 
produce  por  una  transferencia  de  densidad 
electrónica del HOMO (highest occupied mo‐
lecular orbital) del propeno a uno de los orbi‐
tales  vacíos  del  metal.  Este  hecho  implica 
que cuanto mayor sea la densidad electróni‐
ca positiva acumulada sobre la partícula me‐
tálica más  fuerte será  la  interacción del oro 
con el alqueno.   
Los  estudios  realizados  en  bibliografía 
muestran que el oro y sus nanopartículas, no 
sólo  proporcionan  las  especies  oxidantes 
hidroperoxo en  la superficie del catalizador, 
como se ha visto en los apartados anteriores 
de este mismo  capítulo,  sino que,  también, 
ayudan a la adsorción del alqueno. 
Tabla 4.9: Resultados estructurales y termo‐
dinámicos para adsorción del propileno sobre su‐
perficies y clusters de oro 
Estructura  C‐Cdist. (Å)  Au‐Cdist. (Å) ΔEadsorción (kcal/mol) 
Au (111)  1.341  3.351  ‐3.74 
Au (100)  1.339  3.841  ‐2.80 
Au14  1.395  2.226  ‐18.92 
Au29  1.389  2.269  ‐15.93 
Au25  1.372  2.410  ‐5.87 
A  lo  largo  de  este  apartado  se  presen‐
tarán los resultados obtenidos empleando el 
funcional  PW91.  El  resumen  de  los  datos 
termodinámicos  y  estructurales  se muestra 
en la Tabla 4.9. Siguiendo la misma metodo‐
logía  que  se  ha  empleando  para  el  estudio 
de  la  reactividad  frente al H2 o al O2  se co‐
menzará  a  analizar  el  comportamiento  de 
las superficies Au (100) y Au (111).  
a)            b) 
   
Figura  4.24:  Propileno  adsorbido  sobre  a)  Au 
(111) y b) Au (100) 
Las  superficies  lisas  y uniformes del oro 
se  mostraron  inertes  frente  a  la  adsorción 
del propileno, en  concordancia  con  resulta‐
dos  teóricos obtenidos por Metiu  y  colabo‐
radores  [13]  que  también muestran  que  la 
superficie Au (111) es  inactiva a  la adsorción 
de propileno. Los  resultados de  los cálculos 
indican que no hay formación de enlace Au‐
C,  dado  la  elevada  distancia  interatómica 
(ver Tabla 4.9). Además,  la distancia de do‐
ble  enlace  C=C  es muy  parecida  a  la  de  la 
molécula en fase gas, lo que vuelve a indicar 
que no  se ha producido ningún cambio con 
la proximidad a  las superficies de oro. A pe‐
sar  de  que  los  datos  estructuras muestran 
que la interacción es prácticamente nula, los 
datos energéticos muestran una  ligera esta‐
bilización de  3‐4  kcal/mol  con  la  adsorción. 
Resultados  experimentales  encuentran  una 
débil  adsorción  entre  el  propileno  y  las  su‐
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perficies de oro[49]. A pesar de que  los mé‐
todos DFT y, en concreto el funcional PW91, 
tienden a sobrestimar las energías de adsor‐
ción, este no es el caso cuando  se estudian 
sistemas  de  oro.   Tanto para  el  hidrógeno, 
como para el oxígeno y ahora para el propi‐
leno,  los  resultados  con  el  funcional  PW91 
proporcionan energías de enlace  ligeramen‐
te  más  débiles  que  las  observadas  experi‐
mentalmente.  
 
Figura 4.25: Propileno adsorbido sobre Au14 
La  reactividad del alqueno sobre el clus‐
ter Au14 da como  resultado  la adsorción del 
mismo sobre un átomo de Au de baja coor‐
dinación,  situado en una posición de esqui‐
na.  La  unión  se produce  a  través del doble 
enlace del propileno. Se trata de un proceso 
exotérmico en el que se liberan 19 kcal/mol. 
La distancia de enlace C‐C  se elonga desde 
los 1.34 Å del propileno en fase gas a los 1.40 
Å cuando está adsorbido. El aumento de  la 
distancia  de  enlace C‐C  implica  una  activa‐
ción del mismo. El propileno se adsorbe  fá‐
cilmente sobre  la nanopartícula y en el pro‐
ceso de adsorción se hace más activo, al de‐
bilitarse el doble enlace.  
 
Figura 4.26: Propileno adsorbido sobre Au29 
Sobre el  cluster de Au29, el propileno  se 
adsorbe en  la cara superior e  interaccionan‐
do con un átomo de Au en una de las esqui‐
nas. La energía de adsorción es elevada, 16 
kcal/mol. Se  intentaron varias posiciones di‐
ferentes para la adsorción, en las que el pro‐
pileno podía interaccionar con varios átomos 
de Au simultáneamente, debido a que en  la 
reactividad  con  sustratos  más  pequeños 
como H2 u O2, se había visto  la  importancia 
del efecto  cooperativo, pero, para el propi‐
leno la interacción con un solo átomo de Au 
es suficiente para lograr la adsorción del do‐
ble enlace sobre el metal. La interacción con 
el alqueno está dominada por efectos de ba‐
ja coordinación de los átomos interaccionan‐
tes  y de  rugosidad  en  la  superficie    [13]. El 
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cluster Au29  sufre  una  distorsión  con  la  ad‐
sorción del propileno lo que no ocurría con la 
adsorción sobre el cluster Au14. Con la adsor‐
ción,  se  vuelve  a producir un elongamiento 
del enlace C‐C, lo que implica que se ha debi‐
litado y es más activo sobre la superficie del 
cluster Au29.  
A continuación. se ha considerado  la  re‐
actividad del cluster Au25. Sobre la superficie 
de esta partícula se produce la adsorción del 
propileno, tal y como muestra la Figura 4.27, 
aunque se trata de una adsorción más débil 
que  para  cualquiera  de  los  otros  clusters 
considerados, tan sólo se liberan 6 kcal/mol. 
La causa de esta diferente  reactividad es  la 
elevada  coordinación  de  los  átomos  de Au 
expuestos en este cluster. Los átomos de  la 
esquina  son  suficientemente  activos  como 
para adsorber al propileno, lo que no ocurría 
para las superficies extendidas del metal, pe‐
ro su elevada coordinación hace que el enla‐
ce Au‐C sea más débil en este sistema. Si se 
comparan las distancias de enlace Au‐C de la 
Tabla  4.9  para  los  clusters  analizados  se 
puede  apreciar  como  es  bastante más  ele‐
vada para el  sistema Au25. La distancia C‐C 
se alarga con  la adsorción aunque no  tanto 
como  para  las  otras  partículas  estudiadas. 
Otra señal de que la interacción Au‐C es dé‐
bil es que la distancia de enlace Au‐C es 0.14 
Å  más  larga  para  el  cluster  Au25  que  para 
Au14 o Au29,  lo que  implica un gran debilita‐
miento. Los datos termodinámicos y estruc‐
turales indican que la partícula de Au25 es ac‐
tiva  frente  al  propileno.  pero  su  capacidad 
de interacción es mucho más débil que la de 
los clusters Au14 y Au29.  
 
Figura 4.27: Propileno adsorbido sobre Au25 
Los  resultados de  los cálculos  realizados 
muestran  que  el propileno  se  enlaza prefe‐
rentemente con  los átomos de menor coor‐
dinación  posible  y  que,  además,  sólo  hace 
falta  la  interacción  con  un  átomo  de  la  su‐
perficie para que ocurra la adsorción.  
Para  poder  comprender  el  comporta‐
miento  en  reacción  de  los  catalizadores  de 
nanopartículas  de  Au  se  hace  necesario  el 
estudio de la adsorción simultánea de varios 
reactivos. Dado  que  el  interés  de  esta me‐
moria  se  centra  en  la  reacción  de  epoxida‐
ción, una oxidación parcial del propileno, el 
estudio se centrará en la adsorción conjunta 
del  propileno  con  el  oxígeno  y,  posterior‐
mente, en la adsorción del alqueno con gru‐
pos  hidroperoxo,  formados  por  la  interac‐
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ción  entre  hidrógeno  y  oxígeno  estudiada 
previamente en este capítulo.   
4.6.1. Co‐adsorción propileno y oxí‐
geno 
Los  catalizadores  de  oro  son  activos  en 
reacciones  de  oxidación  de  alquenos.  Hut‐
chings y colaboradores [53] probaron la acti‐
vidad de catalizadores de Au  soportado  so‐
bre carbón activo en reacciones de epoxida‐
ción directa. El carbón activo es un  soporte 
químicamente  inerte por  lo que  la actividad 
obtenida  por  este  grupo  de  investigadores 
se atribuye a las nanopartículas de oro.  
¿Cuál es el mecanismo más probable por 
el que interaccionan el alqueno y el oxígeno? 
Al igual que se consideró con la co‐adsorción 
de oxígeno e hidrógeno, caben dos posibili‐
dades para la interacción entre los reactivos. 
Puede  ocurrir  un  mecanismo  tipo  Eley‐
Rideal,  en  el que  en primer  lugar  se  adsor‐
bería  el  propileno  (dado  que  su  energía  de 
adsorción es más elevada que la del oxígeno, 
resulta más  probable  que  la  adsorción  que 
ocurra en primer lugar sea la del alqueno), y, 
posteriormente, el oxígeno reaccionaría con 
él.  La  segunda  posibilidad  sería  un  meca‐
nismo  tipo  Langmuir‐Hinshelwood,  en  el 
que  ambos  reactivos  se  adsorberían  inde‐
pendientemente y luego reaccionarían sobre 
la superficie del catalizador.   
En principio, se considerará la posibilidad 
de que el oxígeno interaccione directamente 
con el propileno activado sobre  la superficie 
de  las  nanopartículas  de  oro  (mecanismo 
Eley‐Rideal). La  adición directa del oxígeno 
molecular  al  doble  enlace  del  propileno  no 
conduce  a  ninguna  interacción  entre  la  es‐
pecie oxidante y la olefina. El oxígeno se ale‐
ja  sin  reaccionar  tanto  sobre el  cluster Au14 
como sobre el cluster Au29. Dada  la baja re‐
actividad obtenida con el cluster Au25  tanto 
para el propileno  como para el oxígeno, no 
se ha considerado necesario realizar el cálcu‐
lo de para este sistema. Los resultados de los 
cálculos se muestran en la Tabla 4.10, de los 
que se deduce que  la adsorción del oxígeno 
no se produce sobre el doble enlace. No hay 
estabilización  energética  ni  formación  de 
ningún enlace entre el oxígeno y el alqueno 
o el cluster de oro. De estos resultados cabe 
concluir que un mecanismo tipo Eley‐Rideal 
no es posible para  la reacción entre propile‐
no y oxígeno sobre  la superficie de  los clus‐
ters de oro, al contrario de  lo obtenido para 
la reactividad entre hidrógeno y oxígeno.  
A  continuación,  se  estudiará  la  posibili‐
dad  de  un  mecanismo  Langmuir‐Hinshel‐
wood, es decir, de la adsorción de ambos re‐
activos  sobre  la  superficie de  las partículas. 
Los resultados energéticos y estructurales se 
resumen en  la Tabla 4.10. Como  referencia 
se ha empleado de nuevo  los clusters con el 
propileno adsorbido, de modo que los datos 
reflejan solamente la estabilización debida a 
la adsorción del O2. Las superficies Au (111) y 
Au  (100) tampoco se han podido considerar 
en  este  apartado  debido  a  que  resultaron 
inertes frente a la adsorción tanto del propi‐
leno como del oxígeno molecular.  
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Figura  4.28: Adsorción  de O2  y  propileno  sobre 
Au14   
En  primer  lugar  se  analizó  la  co‐
adsorción  del  oxígeno  sobre  el  cluster  de 
Au14. El oxígeno molecular se adsorbe sobre 
este sistema para formar una estructura su‐
peroxo en un proceso exotérmico que libera 
13 kcal/mol. La presencia de propileno favo‐
rece significativamente  la adsorción del oxí‐
geno sobre la partícula de Au14 puesto que la 
energía de adsorción del mismo es casi cua‐
tro veces superior que en ausencia de propi‐
leno. Al analizar la distancia de enlace Au‐O 
se  observa  que  la  presencia  de  propileno 
hace que esta  se  reduzca de 2.4 a 2.2 Å,  lo 
implica un gran aumento en  la  fortaleza de 
la  interacción entre  los átomos de oro y  los 
de oxígeno.  
Pero, ¿por qué  la presencia de propileno 
favorece tanto la adsorción del O2? La Figura 
4.28  muestra  el  sistema  tras  la  adsorción 
conjunta y no aparece  la  formación de nin‐
gún enlace que explique la sinergia obtenida 
en  los  resultados.  En  principio  la  adsorción 
del  alqueno  se  produce  por  una  donación 
electrónica de la nube π hacia el cluster me‐
tálico. Al ser el O2 un elemento tan electro‐
negativo la presencia de un exceso de densi‐
dad  electrónica  sobre  la  partícula metálica 
puede  aumentar  su  afinidad  por  ella. Otro 
efecto todavía más importante es la interac‐
ción que aparece entre la nube π del propile‐
no y la del oxígeno. Como se puede apreciar 
en  la Figura 4.28  las moléculas se adsorben 
en una posición próxima y además se dispo‐
nen  de manera  paralela,  de  forma  que  las 
Tabla 4.10: Resultados estructurales y termodinámicos para adsorción conjunta de O2 y propileno sobre clus‐
ters de oro 
Estructura  O‐Odist. (Å)  Au‐Odist. (Å)  O‐Cdist. (Å)  Au‐Cdist. (Å)  C‐Cdist. (Å) ΔEads. (kcal/mol) 
ER O2.prop.Au14             
ER O2.prop.Au29             
O2.prop.Au14  1.351  2.153  3.385  2.234  1.396  ‐13.01 
O2.prop.Au29  1.466  2.139  3.241  2.304  1.379  ‐6.89 
O2.prop.Au25  1.367  2.172  3.670  2.278  1.382  ‐2.17 
∗ ΔEads=E(O2.prop.Au)‐E(prop.Au)‐E(O2) 
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nubes  de  los  orbitales  moleculares  tipo  π 
quedan enfrentadas. Esta orientación posibi‐
lita un  solapamiento π enlazante entre am‐
bos compuestos.  
 
Figura  4.29: Adsorción  de O2  y  propileno  sobre 
Au29   
A continuación se ha estudiado la reacti‐
vidad frente al oxígeno molecular del cluster 
de  Au29  en  el  que  se  ha  adsorbido  previa‐
mente  el  propileno.  La  interacción  del  O2 
con este sistema da  lugar a  la adsorción del 
mismo para  formar una  estructura  tipo pe‐
roxo en la que la distancia del enlace O‐O es 
de  1.48 Å.  Los  átomos  de  oxígeno  interac‐
cionan  con  los  cuatro  átomos  de  oro  de  la 
capa  superior  del  cluster  para  obtener  un 
proceso de  adsorción exotérmico en el que 
se desprenden 7 kcal/mol. Este valor es lige‐
ramente  inferior  al  obtenido  para  la  adsor‐
ción del O2 en ausencia de propileno,  reac‐
ción en la que se desprenden 11 kcal/mol. La 
presencia  del  propileno  dificulta  la  estabili‐
zación de la interacción de los átomos de Au 
con el oxígeno, debido a que  los átomos de 
Au de la cara superior ya se encuentran par‐
cialmente  coordinados.  La  Figura  4.29 
muestra  el  estado  final  del  sistema  tras  la 
co‐adsorción. Se observa que, a pesar de  la 
proximidad  del  O2  con  el  propileno,  no  se 
forma ningún enlace entre la especie oxidan‐
te y la orgánica. La falta de interacción entre 
el doble enlace y el oxígeno ni mediante  la 
formación de un enlace químico o bien me‐
diante  la  interacción  enlazante de orbitales 
moleculares hace que no sea posible  la apa‐
rición de un efecto sinérgico en la adsorción 
simultánea de ambos compuestos.  
 
Figura  4.30: Adsorción  de O2  y  propileno  sobre 
Au25   
Sobre  el  cluster de Au25  la presencia de 
propileno no es capaz de favorecer suficien‐
temente la interacción del cluster con el oxí‐
geno molecular. Al  igual que ocurría en au‐
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sencia de propileno el O2 no es capaz de ad‐
sorberse sobre la superficie de este cluster,  
De  los  resultados  obtenidos  para  la  co‐
adsorción del propileno y el oxígeno, se pue‐
de  concluir  en primer  lugar que  la  reacción 
directa entre el oxígeno y el propileno acti‐
vado sobre la superficie de los clusters no es‐
tá favorecida energéticamente. Sobre los re‐
sultados de adsorción conjunta del oxígeno y 
el  alqueno  sobre  las  nanopartículas  decir 
que,  en  general,  no  se ha obtenido  una  in‐
teracción  significativa  entre  ambos  reacti‐
vos.  Esto  ha dado  lugar  a  que  la  adsorción 
del oxígeno en presencia del propileno sobre 
los clusters Au29 y Au25 no se haya visto favo‐
recida ni en cuanto a las energías de estabili‐
zación ni en cuanto a  la  interacción entre el 
oro y el oxígeno. El caso particular del cluster 
Au14,  la adsorción  se produce en una orien‐
tación adecuada en la que se ven favorecidas 
las  interacciones  O2‐doble  enlace.  En  este 
caso. la presencia de propileno hace más es‐
table  la adsorción del oxígeno. De nuevo  la 
forma de la partícula y la orientación relativa 
en la aproximación de los reactivos determi‐
nan  los  resultados  de  reactividad. Destacar 
que  las  distancias  interatómicas  C‐O  son 
muy  elevadas  para  todas  las  situaciones 
consideradas, lo que de nuevo señala la baja 
interacción obtenida entre ambos reactivos.  
4.6.2. Adsorción conjunta de H2, O2 y 
propileno 
En  la  reacción  objeto  e  interés  de  esta 
memoria, la hidroxidación del propileno, tres 
reactivos,  hidrógeno,  oxígeno  y  propileno, 
han de reaccionar simultáneamente sobre la 
superficie  del  catalizador,  puesto  que  los 
tres  forman parte activa del mecanismo de 
reacción. Los datos bibliográficos no se po‐
nen de acuerdo sobre los lugares preferentes 
para  la adsorción de  los sustratos en  los ca‐
talizadores de Au/TiO2. Algunos autores [5], 
[6], [38] sostienen que es en la interfase par‐
tícula metálica/soporte  donde  transcurre  la 
preferentemente  la  reacción  y por  tanto  se 
adsorben  los  reactivos.  Otros  autores  [39] 
afirman que el Au  se encarga de  la produc‐
ción de intermedios hidroperoxo y que la ad‐
sorción del alqueno y posterior epoxidación 
ocurre sobre el soporte. Sin embargo, se ha 
visto que el oro también es capaz de adsor‐
ber el propileno, por lo que también es posi‐
ble que  la reacción transcurra solamente en 
la nanopartícula [51].  
A  lo  largo  de  este  último  apartado  del 
capítulo  se  estudiará  la  co‐adsorción  si‐
multánea de los tres gases sobre las superfi‐
cies de las nanopartículas metálicas conside‐
radas. El estudio de las condiciones de la ad‐
sorción,  la  estabilización  energética  alcan‐
zada  y  los enlaces  formados durante  la  ad‐
sorción ayudarán a comprender el papel del 
oro  como  catalizador  en  la  reacción  de 
epoxidación  directa  del  propileno  asistida 
con hidrógeno.  
El análisis de la adsorción conjunta de los 
tres  compuestos  resulta  complicado  en 
cuanto  a  las múltiples  posibilidades  en  las 
pueden  llegar  a  encontrarse  las  moléculas 
sobre la superficie del catalizador. La reacti‐
vidad  podrá  ser  diferente  dependiendo  del 
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orden  en  el  que  sean  adsorbidas,  el meca‐
nismo por que  se establezca  la  interacción, 
la orientación  relativa de  la aproximación o 
la posición sobre la partícula. Tomar en con‐
sideración todas las posibles situaciones ser‐
ía una tarea tediosa y sin demasiado sentido, 
dado que,  sólo  algunas de  las posibilidades 
tienen una alta probabilidad de ocurrir. Por 
este motivo se han seleccionado solamente 
las  condiciones  más  probables  en  las  que 
sería  interesante  el  estudio  de  la  co‐
adsorción  de propileno,  hidrógeno  y  oxíge‐
no.  
En  los  apartado  4.5.1  y  4.5.2  se  vio  el 
gran  efecto  sinérgico  que  tenía  la  co‐
adsorción de O2 y H2 debido a  la  formación 
de fuertes enlaces covalentes O‐H.   Esta re‐
acción resultó estar muy favorecida energé‐
ticamente, por lo que la probabilidad de que 
ocurra será muy alta. La situación más pro‐
bable  y  lógica  para  que  transcurra  la  co‐
adsorción  de  los  tres  sustratos  será  que  el 
propileno se encuentre con un cluster en que 
el hidrógeno y el oxígeno hayan  interaccio‐
nado previamente, es decir, que el propileno 
se  adsorba  sobre  la  superficie  activada  con 
grupos hidroperoxo de  las nanopartículas  y 
luego reaccione con ellas. Esta será  la situa‐
ción más  realista que se dará experimental‐
mente cuando los catalizadores se expongan 
al flujo de gases de los reactivos de acuerdo 
con  los  resultados  termodinámicos  obteni‐
dos.  
 
Figura  4.31:  Adsorción  de  propileno  sobre 
O2.H2.Au14   
En  la Tabla 4.11 se muestran  los resulta‐
dos de los cálculos realizados sobre los clus‐
ters metálicos  considerados. Para  los datos 
de energía de adsorción se ha tomado como 
referencia  los  sistemas  que  ya  han  interac‐
cionado con el H2 y el O2 de modo que el da‐
to  se  refiere  sólo  a  la  energía de  adsorción 
Tabla 4.11: Resultados estructurales y termodinámicos para adsorción de  propileno sobre clusters de oro H2 y 
O2 previamente adsorbidos 
Estructura  O‐Odist. (Å)  Au‐Odist. (Å)  O‐Cdist. (Å)  C‐Cdist. (Å)  Au‐Cdist. (Å) ΔEadsor. (kcal/mol)
prop.O2.H2.Au14  1.747  2.119  4.482  1.395  2.119  ‐13.58 
prop.O2.H2.Au29  1.491  2.216  3.389  1.386  2.305  ‐14.71 
prop.O2.H2.Au25  1.477  2.107  3.926  1.383  2.391  ‐10.95 
∗ ΔEads=E(prop.O2.H2.Au)‐E(O2.H2.Au)‐E(prop) 
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del  propileno.  El  tomar  este  dato  permite 
comparar  las  energías  de  adsorción  directa 
del propileno sobre las partículas con esta si‐
tuación, en  la que  la presencia de otros sus‐
tratos puede afectar a  la termodinámica del 
proceso de adsorción.  
Sobre la partícula de Au14 la co‐adsorción 
de O2 y H2 dio como resultado  la formación 
un  grupo  hidroperoxo.  Cuando  ocurre  la 
aproximación del propileno a este sistema se 
produce  la adsorción del mismo en un pro‐
ceso  que  libera  14  kcal/mol.  La  energía  de 
adsorción  es  ligeramente menor que  las  19 
kcal/mol obtenidas en ausencia de otros sus‐
tratos.  La  ocupación  de  los  átomos  de  Au 
por átomos de oxígeno e hidrógeno coordi‐
nados a ellos los hace menos reactivos fren‐
te  a  sucesivas  adsorciones.  La  Figura  4.31 
muestra  la estructura del sistema con  la ad‐
sorción  de  propileno.  Se  puede  observar 
cómo  no  se  forma  ningún  enlace  entre  el 
doble enlace y el activo grupo hidroperoxo a 
pesar de que ambos sistemas se adsorben en 
posiciones muy próximas. La partícula sufre 
una  gran  distorsión,  así  como  el  grupo 
hidroperoxo  también altera  su posición  con 
el objetivo de evitar contacto con la volumi‐
nosa molécula de propileno.   
El comportamiento del cluster de Au29 es 
muy similar. La interacción de la partícula en 
la  que  ya  están  adsorbidos O2  y  H2  con  el 
propileno conduce a la adsorción del mismo. 
El propileno se adsorbe en un átomo de Au 
que ya se encuentra enlazado a un H, debido 
a que no queda otra posición más libre en la 
cara superior de  la partícula. A pesar de que 
el átomo de Au  interaccionando con el pro‐
pileno no se encuentre completamente libre 
la  energía  de  adsorción  es muy  parecida  a 
cuando  se  adsorbe  sólo  el  alqueno  (15 
kcal/mol  frente  16  kcal/mol).  Las distancias 
de enlace Au‐C y C‐C son también práctica‐
mente idénticas a la adsorción simple del al‐
queno. Estos datos  indican que  la presencia 
del O2 y H2 preadsorbidos no obstaculiza  la 
reactividad de la partícula frente al alqueno.  
 
Figura  4.32:  Adsorción  de  propileno  sobre 
O2.H2.Au29   
Para la partícula de Au25, en la que la par‐
te  superior  fue  truncada  para  aumentar  el 
número  de  átomos  expuestos,  el  propileno 
también  se  adsorbe  bajo  la  presencia  del 
hidrógeno  y  oxígeno.  El  proceso  de  adsor‐
ción desprende 11 kcal/mol frente a las 6 ob‐
tenidas en ausencia de otros sustratos. La di‐
ferencia  entre  las  energías de  adsorción no 
se debe a la aparición de ningún nuevo enla‐
ce entre el alqueno y alguno de los sustratos 
tal  y  como  se  puede  observar  en  la  Figura 
4.33.  La  partícula  sufre  una  gran  distorsión 
para acomodar a grupos tan grandes. La su‐
 
 
Catalizadores de Au para la hidroxidación del propileno 
104 
 
 
perficie de átomos expuestos en esta partí‐
cula  es  mucho  más  extensa  que  para  los 
otros  clusters  analizados  por  lo  los  impedi‐
mentos estéricos están minimizados duran‐
te la co‐adsorción. Esta característica permi‐
te alcanzar energías de estabilización mayo‐
res en este sistema. La referencia energética 
no tiene en consideración esta estabilización 
estructural ya que la distorsión está inducida 
por la presencia del propileno y no se obser‐
va para el sistema O2.H2.Au25.    
 
Figura  4.33:  Adsorción  de  propileno  sobre 
O2.H2.Au25   
Los  resultados  obtenidos muestran  que 
la adsorción simultánea de los tres reactivos 
sobre la superficie de las nanopartículas está 
favorecida  termodinámicamente,  esto  es, 
los clusters de oro son capaces por sí mismos 
de adsorber y activar  todas  las especies ne‐
cesarias  para  que  transcurra  la  reacción  de 
epoxidación  directa  del  propileno  asistida 
con hidrógeno.  
La co‐adsorción de H2, O2 y propileno sa‐
tura la coordinación e los átomos de oro ac‐
tivos en  las nanopartículas. Para evitar esta 
saturación  se  propone  estudiar  también  la 
interacción de un grupo hidroperoxo  (OOH) 
en  la proximidad del  alqueno. Dado que  se 
ha visto a lo largo de este capítulo que no se 
produce interacciones entre los átomos de H 
disociados y el alqueno, se puede eliminar el 
H  excedente  sin  alterar  las  propiedades  de 
interés  a  analizar.  La  eliminación  de  este 
hidrógeno sólo tiene como fin liberar las co‐
ordinaciones de los átomos de oro.   
En  la Tabla 4.12 se muestran  los resulta‐
dos obtenidos para  los cálculos DFT realiza‐
dos sobre  los clusters de Au. Como referen‐
cia  energética  se  han  tomado  los  sistemas 
O2.H.Au por lo que este dato se debe única‐
mente a la estabilización por la adsorción de 
propileno.  
Siguiendo el orden habitual se estudiará 
en primer lugar el comportamiento del clus‐
ter compuesto por 14 átomos de oro. El pro‐
pileno  se  adsorbe  sobre  este  cluster  en  un 
átomo  de  baja  coordinación.  Con  la  adsor‐
ción, el cluster sufre una distorsión significa‐
tiva de manera que  el propileno  y  el grupo 
hidroperóxido  terminan  quedando  enfren‐
tados en átomos de Au vecinales. Se trata de 
un  proceso  exotérmico  en  el  que  se  des‐
prenden  aproximadamente  20  kcal/mol,  un 
valor muy próximo a  las 19 kcal/mol obteni‐
das para la adsorción simple del alqueno. La 
adsorción  se  produce  en  la  proximidad  del 
grupo hidroperoxo pero sin que ocurra inter‐
acción entre ambos sistemas. La ausencia de 
un  átomo  de  H  sobre  la  superficie  de  la 
partícula  aumenta  ligeramente  la  actividad 
del cluster al disminuir la coordinación de los 
átomos de oro activos. Sobre los parámetros 
 
 
Capítulo 4: Estudio teórico de clusters de Au 
105 
 
 
estructurales cabe señalar que la ausencia de 
este H aumenta la interacción Au‐O (se acor‐
ta  la distancia de enlace), así como también 
se favorece la interacción C‐O, que ahora se 
encuentran 0.21 Å más próximos.  
La presencia del grupo hidroperóxido no 
facilita de manera  significativa  la  adsorción 
del  propileno pero  tampoco  la dificulta.  In‐
cluso  en  una  partícula  de  tamaño  pequeño 
(0.7 nm) es posible la adsorción de un grupo 
tan voluminoso como el propileno junto a un 
grupo hidroperóxido.  
 
Figura  4.34:  Adsorción  de  propileno  sobre 
O2.H.Au14   
Uno de  los motivos para que este proce‐
so  sea  estable  termodinámicamente  es  la 
fluxionalidad de la partícula, el hecho de que 
los átomos de oro e  incluso el grupo hidro‐
peroxo sean capaces de adaptar su posición 
para acoger a los reactivos es necesario para 
favorecer la adsorción.  
La reacción del propileno sobre el cluster 
piramidal Au29 conduce a una adsorción del 
mismo sobre un átomo de Au de  la cara su‐
perior de la partícula. El elevado volumen de 
la molécula de propileno hace  la estructura 
del grupo hidroperoxo tenga que cambiar su 
disposición tras la adsorción (como se puede 
observar en  la Figura 4.35), de manera que 
sólo uno de los oxígenos se encuentra direc‐
tamente enlazado a los átomos de oro de la 
partícula. El proceso de adsorción del propi‐
leno es termodinámicamente favorable y se 
desprenden  16  kcal/mol,  un  valor  práctica‐
mente idéntico al obtenido para la adsorción 
preacta del alqueno sobre esta misma partí‐
cula.  Como  muestra  la  Figura  4.35  no  se 
forma ningún enlace entre el grupo hidrope‐
roxo y la olefina, lo que es más, los sustratos 
se orientan para evitar solapamientos. A pe‐
sar de que  la cara superior de esta partícula 
Tabla 4.12: Resultados estructurales y termodinámicos para adsorción de propileno sobre clusters de oro con 
grupos hidroperoxo 
Estructura  O‐Odist. (Å)  Au‐Odist. (Å)  O‐Cdist. (Å)  C‐Cdist. (Å) 
Au‐Cdist. 
(Å) ΔEadsor. (kcal/mol) 
prop.O2.H.Au14  1.512  2.110  4.276  1.395  2.218  ‐20.13 
prop.O2.H.Au29  1.482  2.219  3.248  1.389  2.256  ‐15.81 
prop.O2.H.Au25  1.448  2.119  3.545  1.391  2.241  ‐6.76 
∗ ΔEads=E(prop.O2.H.Au)‐E(O2.H.Au)‐E(prop) 
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posee poco espacio  libre para  la  interacción 
con  moléculas  voluminosas,  los  resultados 
de  los  cálculos  indican que  la presencia del 
hidroperóxido  no  interfiere  en  la  adsorción 
del propileno. El hecho de no haber impues‐
to  restricciones geométricas durante  la op‐
timización de geometría hace que el sistema 
tienda  espontáneamente  hacia  un  estado 
donde  no  existan  impedimentos  estéricos 
para la co‐adsorción, aunque tampoco existe 
ningún  impedimento. Destacar que sobre  la 
superficie del cluster Au29 se obtiene  la me‐
nor distancia O‐C, el pequeño tamaño de  la 
cara activa de esta partícula obliga a  los  re‐
activos a encontrarse muy próximos entre sí.    
 
Figura 4.35: Adsorción de propileno sobre 
O2.H.Au29   
En  último  lugar  se  estudió  la  adsorción 
del propileno  sobre  le  cluster de Au25  en el 
que  ya  se  encuentra  adsorbido  un  grupo 
hidroperoxo. Sobre este sistema el propileno 
se adsorbe en un proceso exotérmico en el 
que se desprenden 7 kcal/mol, un valor  lige‐
ramente superior a  las 6 kcal/mol obtenidas 
en  ausencia  de  hidroperoxo.  En  la  Figura 
4.36  se  puede  observar  como  la  adsorción 
del  propileno  se  produce  en  una  posición 
próxima al grupo hidroperoxo, aunque la dis‐
tancia  entre  ambos  sistemas  es  lo  suficien‐
temente elevada como para que no  se pro‐
duzca ningún enlace entre ellos.  
 
Figura 4.36: Adsorción de propileno sobre 
O2.H.Au25   
La  adsorción del propileno en presencia 
de un grupo hidroperóxido sobre los clusters 
metálicos se produce sin ningún tipo de  im‐
pedimento.  Tanto  la  partícula metálica  co‐
mo  la  especie  hidroperóxido  alteran  su  es‐
tructura para facilitar la adsorción del alque‐
no. Esta fluxionalidad hace que el proceso de 
adsorción  sea  igual  de  favorable  termo‐
dinámicamente que en ausencia de especies 
hidroperoxo. Los resultados teóricos obteni‐
dos muestran que es posible alcanzar una si‐
tuación en la que todas  las especies necesa‐
rias  para  que  transcurra  la  reacción  de 
hidroxidación  del  propileno  se  encuentren 
adsorbidas  en  lugares muy  próximos  sobre 
las nanopartículas de oro. Esta co‐adsorción 
es  ligeramente  más  favorable  cuando  se 
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considera sólo el grupo hidroperoxo (OOH) y 
el alqueno. En esta situación  los átomos de 
Au se encuentran en disposición de  interac‐
cionar más  libremente con  los sustratos por 
lo que se alcanzan mayores energías de es‐
tabilización.  La  presencia  del  átomo  de  H 
excedente  satura  la  coordinación  de  los 
átomos de oro expuestos y hace ligeramente 
más difícil  la  interacción de  la partícula me‐
tálica con el propileno.  
Los estudios  teóricos  realizados a  lo  lar‐
go de  todo el  capítulo muestran  la extraor‐
dinaria  capacidad  de  las  nanopartículas  de 
oro  en  su  reactividad  frente  a  hidrógeno, 
oxígeno y propileno. Debido a  la baja coor‐
dinación de los átomos expuestos, a efectos 
electrónicos  de  tensión por  su  reducido  ta‐
maño,  a  efectos  de  cooperación  y  también 
en gran mediad a  la fluxionalidad de  las na‐
nopartículas,  la  reactividad  alcanzada  con 
los clusters de Au es muy superior a la obte‐
nida sobre las superficies extendidas del me‐
tal  (que  se han mostrado  inertes). Los clus‐
ters de oro han  sido  capaces de disociar  al 
hidrógeno molecular, activar al oxígeno  so‐
bre  su  superficie,  forma  intermedios o gru‐
pos hidroperoxo. Ese es un hecho importan‐
te dado que según el mecanismo propuesto 
por  Weckhuyssen  para  la  reacción  de 
hidroxidación  del  propileno  [39],  la  forma‐
ción del grupo hidroperoxo es  la etapa  limi‐
tante  de  la  reacción.  Con  la  obtención  de 
nanopartículas  de  Au  del  tamaño  y  forma 
adecuados se obtiene  la formación de estos 
grupos hidroperoxo y la interacción con más 
átomos  de  hidrógeno  conduce  a  la  forma‐
ción exotérmica de H2O2.   
El  oro,  además  de  producir  estas  espe‐
cies hidroperoxo altamente activas en  reac‐
ciones de oxidación de  compuestos orgáni‐
cos, también participa activamente en la ad‐
sorción del propileno. A diferencia de las su‐
perficies del metal, los átomos de oro de ba‐
ja coordinación de los clusters sí son capaces 
de  interaccionar  con  el  alqueno.  La  co‐
adsorción del propileno con el hidrógeno o el 
oxígeno no muestra un efecto sinérgico sig‐
nificativo debido a que no  se  forma ningún 
tipo  de  enlace  entre  los  sustratos,  pero  la 
termodinámica  indica  que  se  trata  de  un 
proceso  favorecido  para  la  mayoría  de  los 
casos analizados.  
Cuando  se  analiza  la  co‐adsorción  del 
propileno con grupos hidroperoxo, propues‐
tos  como  intermedios  de  reacción  y  detec‐
tados  experimentalmente  en  sistemas  de 
Au/TiO2 [40] y Au/Ti‐SiO2 (ref), se obtiene un 
proceso favorecido energéticame. No se ob‐
serva  ninguna  interacción  directa  entre  el 
grupo oxidante  (OOH) y el doble enlace del 
alqueno, pero  los  resultados  teóricos mues‐
tran  que,  cuando  las  nanopartículas  de  oro 
se expongan a un  flujo de  los  tres  reactivos 
será probable  encontrarse  a  los  tres  adsor‐
batos  sobre  la  superficie  del  catalizador  y 
muy próximos entre sí.    
Los  catalizadores  de  oro  forman  las  es‐
pecies hidroperoxo, principales responsables 
de la reacción de oxidación y además adsor‐
ben  al propileno,  activando  al doble  enlace 
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en  la proximidad de  este  intermedio hidro‐
peroxo.  
A  falta de un estudio  completo del me‐
canismo de  reacción que, debido a su com‐
plejidad,  excede  los  objetivos  de  esta me‐
moria,  los resultados obtenidos hasta ahora 
hacen de  las nanopartículas de oro unos ex‐
celentes candidatos como catalizadores pa‐
ra  la  reacción  de  epoxidación  directa  del 
propileno asistida con hidrógeno.  
4.7. Resumen 
Los cálculos DFT de reactividad frente al 
hidrógeno molecular  han mostrado  que  las 
superficies de oro son  inactivas al H2,  resul‐
tado que es consistente con datos teóricos y 
experimentales  en  la  bibliografía.  Con  res‐
pecto a  las nanopartículas de oro, se ha ob‐
tenido  que  el  hidrógeno  es  capaz  de  dis‐
ociarse sobre la superficie de las mismas. La 
estabilidad de este estado disociado depen‐
de de la baja coordinación de los átomos de 
oro, de  la  fluxionalidad de  la nanopartícula, 
así como del efecto cooperante entre varios 
átomos de oro activos.   
Para  el  oxígeno molecular  se  ha  encon‐
trado que se adsorbe sobre las superficies de 
las  nanopartículas  de  oro,  formando  espe‐
cies  activas  superoxo  y  peroxo.  La  energía 
de adsorción depende del  tamaño,  forma y 
fluxionalidad  del  cluster.  Sobre  las  superfi‐
cies  rígidas  del metal  no  se  ha  encontrado 
ninguna  interacción. La presencia de hidró‐
geno  disociado  sobre  los  sistemas  de  oro, 
hace  que  la  adsorción del oxígeno  sea mu‐
cho más favorable energéticamente, debido 
a  la  formación de  intermedios hidroperoxo. 
Además,  la  interacción oro‐oxígeno se hace 
más  fuerte,  al  observarse  una  disminución 
de las distancias de enlace.  
Sobre el propileno se ha encontrado que 
la presencia de átomos de oro de baja coor‐
dinación  es  suficiente  para  que  exista  una 
adsorción  del  doble  enlace  a  la  superficie 
metálica. La co‐adsorción del propileno con 
los otros reactivos no ha dado lugar a la for‐
mación  de  nuevas  interacciones  entre  los 
sustratos. Sin embargo, a pesar del volumi‐
noso  tamaño  del  propileno  y  del  pequeño 
tamaño de las partículas consideradas, se ha 
podido adsorber satisfactoriamente el propi‐
leno  en  las  proximidades  de  intermedios 
hidroperoxo sobre  la superficie de  las nano‐
partículas de oro.  
Los resultados teóricos muestran que los 
catalizadores  de  oro  son muy  activos  en  la 
formación  de  especies  hidroperoxo  y  ade‐
más que también son capaces de adsorber al 
propileno.  Sin  embargo,  la  reactividad  del 
propileno  con  el  oxígeno  o  con  especies 
hidroperoxo  no  está  favorecida  energética‐
mente, ya que no se ha observado la forma‐
ción directa de ninguna  interacción entre el 
doble enlace y las especies oxidantes.  
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5.1. Introducción 
La actividad  catalítica de  los  catalizado‐
res de Au/TiO2 depende en gran medida del 
método de preparación  [1],  [2],  [3]. La ma‐
nera de preparar  los  catalizadores afecta al 
tamaño y  forma de  las partículas obtenidas 
así  como  al  tipo  de  interacción  me‐
tal/soporte  y  por  lo  tanto  a  su  comporta‐
miento en reacción.  
Existen  varios métodos  para  incorporar 
el Au sobre soportes de óxidos metálicos, sin 
embargo resulta difícil obtener una alta dis‐
persión del oro y sobre todo ejercer un con‐
trol sobre el tamaño de partícula. 
Tradicionalmente los catalizadores de Au 
se  han  preparado  mediante  impregnación. 
[4] El soporte de óxido metálico se suspende 
en una disolución acuosa del ácido tetraclo‐
roaúrico (HAuCl4) y el agua se evapora con el 
objeto  de  dispersar  los  cristales  de HAuCl4 
sobre  la  superficie  del  soporte.  Posterior‐
mente se calcina a 200 ºC. Con el empleo de 
este método se obtienen partículas de Au de 
tamaño  superior a 30 nm, debido principal‐
mente a que la interacción del precursor me‐
tálico con el soporte es muy débil. Otro mo‐
tivo es que la presencia de Cl‐ sobre la super‐
ficie del soporte favorece  la sinterización de 
las partículas de oro. La obtención de partí‐
culas  de  oro  de  tamaño  tan  elevado  hace 
que  los  catalizadores  preparados mediante 
técnicas de  impregnación sean generalmen‐
te poco activos en reacciones catalíticas.   
Otro método habitual de preparación de 
catalizadores  de  oro  soportados  es  la  co‐
precipitación  del  precursor  aúrico  y  del  so‐
porte.  La  ventaja  del  método  de  co‐
precipitación es que permite obtener en un 
solo  paso  de  preparación  el  catalizador.  El 
inconveniente  es  que  la  aplicación  de  los 
métodos de co‐precipitación está  limitada a 
los hidróxidos o carbonatos que puedan ser 
co‐precipitados  con Au(OH)3. En  la práctica 
el  Au  puede  ser  soportado  mediante  co‐
precipitación  sobre  α‐Fe2O3,  Co3O4,  NiO  y 
ZnO y se obtienen nanopartículas metálicas 
altamente  dispersas.  Sobre  TiO2,  Cr2O3, 
MnOx y CdO  la co‐precipitación es poco efi‐
ciente.  
Otros métodos de preparación que per‐
miten una interacción fuerte del soporte y el 
precursor de oro son el anclaje en fase líqui‐
da  (mediante complejos de Au en disolven‐
tes  orgánicos)[5],  [6]  o  el  depósito  en  fase 
gas  (por  ejemplo mediante  la  vaporización 
del  acetilacetonato  de  oro  sobre  sílice).  [7] 
También  existen métodos  coloidales  en  los 
que  las  nanopartículas  de  Au  se  dispersan 
sobre  el  soporte  estabilizadas mediante  li‐
gandos  orgánicos  o  compuestos  poliméri‐
cos. Dentro de este apartado se encuentran 
los  métodos  basados  en  microemulsiones. 
Las  micromemulsiones  water  in  oil  (w/o) 
consisten en pequeñas gotas de agua rodea‐
das de una fase orgánica y estabilizadas por 
un surfactante  [8]. Si un precursor metálico 
se encuentra confinado en las gotas de agua, 
la adición de un agente  reductor conduce a 
la nucleación del metal. Esta técnica permite 
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la  obtención  de  partículas metálicas  de  ta‐
maño  controlado.  El  inconveniente  de  esta 
metodología es que  la gran afinidad del oro 
por  los  ligandos  orgánicos  entorpece  la  in‐
teracción metal/soporte.  
Haruta  y  colaboradores  desarrollaron  y 
patentaron  un método  de  preparación me‐
diante el depósito‐precipitación del hidróxi‐
do aúrico sobre  la titania. [9], [10], [11], [12] 
El método de depósito‐precipitación (DP) se 
emplea  actualmente  en  la  producción  co‐
mercial de catalizadores de oro. En  la Tabla 
5.1 se  resumen  los métodos más habituales 
en  la bibliografía par ala preparación de ca‐
talizadores  de  oro  soportado  y  sus  carac‐
terísticas.  
Un esquema detallado del procedimiento 
de preparación  se muestra en  la Figura 5.1. 
Debido  a  las  propiedades  anfotéricas  del 
Au(OH)3  el  pH  de  la  disolución  acuosa  de 
HAuCl4  se debe ajustar a un valor  fijo en el 
rango de 6 a 10. El valor se selecciona en ba‐
se  al punto  isoeléctrico del  soporte, puesto 
que para que ocurra el depósito el pH de  la 
suspensión  debe  ser  superior  al  punto  iso‐
eléctrico del  soporte. Un  control  cuidadoso 
de la concentración del precursor aúrico, que 
no debe  superar  los 10‐3 M, en un  rango de 
temperaturas  entre  50  y  90  ºC  permite  el 
depósito selectivo del hidróxido en la super‐
ficie del soporte. El  lavado del precursor ca‐
talítico  elimina  el  contenido  de  Cl‐,  previ‐
niendo  así  la  sinterización  de  partículas  de 
Au durante  la  calcinación. También elimina 
las especies de Au que no se encuentran  in‐
teraccionando  fuertemente  con  el  soporte. 
Empleando esta metodología se obtiene una 
alta dispersión del metal y nanopartículas de 
Au en el rango de 2‐3 nm [3].  
El  inconveniente del método de depósi‐
to‐precipitación es que no se puede aplicar a 
soportes  de  óxidos  metálicos  cuyo  punto 
isoeléctrico  se  encuentre  por  debajo  de  5. 
Tampoco  resulta  válido  para  la  incorpora‐
ción de Au sobre carbón activo. El hidróxido 
de  Au  no  se  puede  depositar  sobre  SiO2 
(P.I.E.=2),  SiO2‐Al2O3  (P.I.E.=1)  o  WO3 
Tabla 5.1: Características de los métodos de preparación más habituales (tabla recopilada de ref. [1] y [3]): 
Método de  
preparación 
Soportes  Método 
Impregnación  Todo tipo 
Mala  interacción  metal/soporte.  Ob‐
tención de grandes partículas de oro 
Co‐precipitación 
TiO2,  Mn2O3,  Fe2O3,  Co3O4, 
NiO, etc 
Poco eficiente para TiO2  
Depósito en vapor   MgO, SiO2, TiO2  Catalizadores modelo 
Depósito‐
precipitación 
Mg(OH)2, Al2O3, TiO2, Fe2O3, 
Co3O4, NiO;ZnO, ZrO2, CeO2, 
Ti‐SiO2 
Fuerte  interacción  de  los  precursores 
de oro con el material de soporte y alta 
dispersión del oro  
Coloidales  TiO2, carbón activo  Débil interacción metal/soporte 
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(P.I.E.=1). El punto  isoléctrico del TiO2 es de 
6, por  lo que el método de DP es apropiado 
para este soporte. En condiciones habituales 
de preparación el pH es  igual a 7,  lo que  im‐
plica que se produzca  la adsorción de espe‐
cies catiónicas de Au sobre  la superficie del 
TiO2 cargada negativamente.  
HAuCl4 aq. (10‐3 M)
pH=2‐3
NaOHaq.
soporte
• Lavado
• Secado
• Calcinación (300‐400º C)
Au(OH)4‐
pH=6‐10
Au(OH)3/soporte
Au/soporte
 
Figura 5.1: Procedimiento del método de depósi‐
to‐precipitación (esquema tomado de ref.[4]) 
El empleo de  la dependencia del depósi‐
to del oro con el pH en los métodos DP hace 
que  la  incorporación  de  las  nanopartículas 
de Au tenga lugar en  lugares específicos del 
soporte, o en fases cristalinas preferentes si 
es que existen varias en el soporte. Así, por 
ejemplo, cuando soporte de TiO2 es Degussa 
P25, que se compone de una mezcla de ana‐
tasa  y  rutilo  en  proporción  aproximada  de 
80:20, las partículas de Au se depositan ma‐
yoritariamente sobre la fase rutilo [3]. 
Una  de  las  limitaciones  del  método  de 
depósito‐precipitación  es  que  la  incorpora‐
ción  del  metal  sobre  el  soporte  nunca  es 
cuantitativa,  es  decir,  el  rendimiento  de  la 
preparación es menor del 100%  [2]. La pro‐
porción de oro  incorporado depende del pH 
de preparación, a menor pH mayor cantidad 
de metal  se  deposita.  Sin  embargo,  el  de‐
pósito  a  pH  ácidos  lleva  a  la  obtención  de 
partículas mucho más grandes, alrededor de 
10 nm.  
Este  método  de  preparación  empleado 
por Haruta, no se corresponde exactamente 
con el método DP desarrollado originalmen‐
te por Geus [13], en el que el precursor metá‐
lico se adiciona a una suspensión acuosa del 
soporte y se precipita posteriormente como 
hidróxido mediante  el  aumento  del  pH.  La 
superficie  del  soporte  actúa  como  agente 
nucleante. Este método suele permitir que la 
gran mayoría del precursor metálico  quede 
fijado al soporte. El factor clave en la prepa‐
ración es evitar la precipitación del precursor 
fuera de la superficie del soporte. El método 
desarrollado por Geus  [13],  [2] emplea urea 
como base precipitante. El uso de urea per‐
mite  la adición gradual y homogénea de  io‐
nes hidróxido a lo largo de toda la disolución 
(Esquema 5.1) e impide el aumento local del 
pH y  la precipitación del hidróxido metálico 
en la disolución. 
H2N
O
NH2 + 3H2O CO2 + 2NH4+ + 2OH-
 
Esquema 5.1: Reacción de hidrólisis de la urea 
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Zanella y colaboradores [2], [14], [15] de‐
sarrollaron  y  optimizaron  un  método  para 
depositar Au  sobre  titania  empleando  urea 
como  agente  precipitante,  DPU.  Con  esta 
mejora sobre el método de Haruta se consi‐
gue un rendimiento mucho mayor de la pre‐
paración  (se  incorpora un mayor porcentaje 
de Au) manteniendo el tamaño de partícula 
entre 2‐3 nm.  
Las  condiciones  de  preparación  deben 
ser  cuidadosamente  controladas para obte‐
ner nanopartículas de Au altamente disper‐
sas. La concentración del precursor metálico 
HAuCl4  debe  ser  10
‐3 M,  la  temperatura  de 
preparación óptima es de 80 ºC y el tiempo 
de depósito más adecuado es de 4 horas [2]. 
Los catalizadores de Au/TiO2 son sensibles a 
la  luz  (que  reduce  las  especies  de  Au+3  a 
Au+1), al aire, que también es capaz de redu‐
cir el oro y a la humedad. Las muestras, una 
vez preparadas, deben ser secadas y conser‐
vadas en atmósfera inerte fuera de la luz. Es‐
ta  alta  sensibilidad  de  los  catalizadores  de 
oro a las condiciones ambientales hace difícil 
la reproducibilidad de las preparaciones sino 
se controlan todos los factores [1].  
Los tratamientos de calcinación también 
influyen en el tamaño de partícula obtenido 
[15]. La calcinación se ha de producir en co‐
rriente de gas para permitir  la  rápida elimi‐
nación de las impurezas que se formen sobre 
la superficie de  la titania. El tipo de gas em‐
pleado, el  flujo,  la programa de  temperatu‐
ras y la cantidad de muestra durante la neu‐
tralización  de  las  especies  Au(OH)3  resulta 
crítico para definir el tamaño de partícula.  
A  la  luz de  todos estos datos, cabe con‐
cluir que la preparación de nanopartículas de 
Au  sobre TiO2 es posible, pero que  se hace 
necesario  controlar  cuidadosamente  las 
condiciones  de  preparación  para  lograr  ob‐
tener una amplia proporción de partículas en 
el tamaño deseado.   
5.2. Esquema de trabajo 
A  lo  largo  de  este  capítulo  se  plantea 
como  objetivo  determinar  las  condiciones 
óptimas  de  preparación  de  catalizadores 
Au/TiO2  activos  en  la  reacción  de  epoxida‐
ción directa del propileno asistida con hidró‐
geno.  
En  primer  lugar  se  empleará  el método 
de  depósito‐precipitación  con  NaOH,  des‐
arrollado por Haruta  [16] y que es el que se 
emplea  con  mayor  asiduidad  en  la  biblio‐
grafía.  A  continuación,  se  propone  una  al‐
ternativa  [2],  basada  en  el  empleo  de  urea 
como agente precipitante. Además, se estu‐
diarán  factores  como  el  lavado  de  los  pre‐
cursores  catalíticos  con NH3 o  las  condicio‐
nes de calcinación. Los resultados se compa‐
rarán  con  un  catalizador  de  referencia  co‐
mercializado  por  el  World  Gold  Council  y 
preparado por Sud‐Chemie siguiendo la me‐
todología desarrollada por Haruta y colabo‐
radores. Los catalizadores preparados se ca‐
racterizarán por ICP‐AES, DRX, UV/Vis y XPS 
para  determinar  el  grado  de  incorporación 
de oro y su dispersión. 
También  se  llevará  a  cabo  la  puesta  a 
punto del equipo de medida de actividad ca‐
 
 
Catalizadores de Au para la hidroxidación del propileno 
118 
 
 
talítica, así como la elección de las condicio‐
nes más adecuadas para  llevar a cabo  la re‐
acción de epoxidación directa del propileno 
asistida  con  hidrógeno.  Los  datos  de  reac‐
ción permitirán dilucidar qué condiciones de 
preparación  dan  lugar  a  los  catalizadores 
más activos.  
En el Esquema 5.2  se muestra el esque‐
ma de  trabajo que  se  seguirá a  lo  largo del 
capítulo.  
Esquema 5.2: Esquema de trabajo 
Preparación de catalizadores
DP UreaDP
NaOH
Lavado Condiciones 
calcinación
Caracterización Actividad catalítica Puesta a punto del equipo y condiciones de reacción
 
5.3. Preparación de catalizadores 
5.3.1. Materiales 
Como  soporte  se  ha  empleado  Titania 
Degusta P25, un sólido de una pureza supe‐
rior al 99.5 % y compuesto por  las  fases de 
anatasa  (80%) y  rutilo  (20%). Como precur‐
sor  del  oro  se  ha  empleado  HAuCl4∙XH2O 
(Alfa  Aesar,  99.9%,  contenido  en  metal 
>49%). Como  agentes  precipitantes  se  han 
usado NaOH (Panreac) y urea (Fluka, puriss. 
p.a., ACS,  ≥99.5%). Todos  los  catalizadores 
preparados tienen un contenido nominal de 
Au del 8%, valor sustancialmente superior a 
la empleada habitualmente en la bibliografía  
que  suele  ser entre el 2‐3% nominal. Se ha 
elegido un valor tan elevado con el objetivo 
de  intentar  aumentar  la  carga de metal  in‐
corporado manteniendo constante el  tama‐
ño de partícula y alcanzando así un alto ren‐
dimiento en la preparación.  
5.3.2. Método de Depósito‐
Precipitación 
En  un matraz  se  calienta bajo  agitación 
una  disolución  del  precursor  de  metal 
(HAuCl4)  en  agua  destilada.  La  concentra‐
ción de Au en la disolución es de 2.21∙10‐3 M. 
Cuando la temperatura en el interior del ma‐
traz  se ha estabilizado a  70  ºC,  se ajusta el 
pH a 7 mediante  la adición cuidadosa de de 
NaOH 1M bajo agitación. Se observa que  la 
disolución  del  ácido  pierde  su  color  amari‐
llento  pasando  a  incoloro  cuando  el  pH  al‐
canza un valor de 7. En este punto se añade 
el soporte y mantiene durante una hora bajo 
agitación  [16].  Se  filtra  y  se  lava  repetida‐
mente  con  abundante  agua  destilada.  Las 
aguas madres del  filtrado  son  amarillentas, 
indicando que hay parte del Au que no se ha 
depositado sobre el soporte. El precursor ca‐
talítico se seca a  vacío y a temperatura am‐
biente y posteriormente se calcina en la mu‐
fla según el siguiente programa.  
Esquema 5.3: Programa de calcinación para el 
método DP 
120ºC
400ºC
1 h
4 h2º C/min 
10º C/ min
120ºC
400ºC
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5.3.3. Método de depósito‐
precipitación con urea 
El precursor de metal  (HAuCl4) se diluye 
en  agua  destilada  hasta  alcanzar  una  con‐
centración de 2.21∙10‐3 M. Se añade además 
urea de manera que  su concentración en el 
medio sea de 0.22 M., es decir, 10 veces su‐
perior a la concentración de Au. Se espera a 
que  la temperatura en el  interior del matraz 
se estabilice a 80  ºC y  se añade el  soporte. 
La  suspensión  se  mantiene  bajo  vigorosa 
agitación y reflujo durante 4 horas [2]. Se fil‐
tra,  se  lava  y  se  centrifuga  repetidamente 
con  abundante  agua  destilada.  Las  aguas 
madres son  incoloras. El precursor catalítico 
se  seca  a  vació  a  temperatura  ambiente  y 
posteriormente  se  calcina  según  el  progra‐
ma que se indica en el Esquema 5.3. 
5.3.4. Mejoras al método de prepa‐
ración 
Los datos de la bibliografía muestran que 
la  presencia  de  iones  cloruro,  provenientes 
del precursor de oro, en la superficie de la ti‐
tania favorecen la aglomeración de las partí‐
culas metálicas durante la calcinación [3]. La 
gran  influencia que  tiene  su presencia en el 
tamaño  final  de  la  partícula metálica  hace 
que  su  eliminación  sea  muy  importante. 
Como mejora al método de preparación de 
depósito‐precipitación  con urea  se propone 
realizar  un  lavado  con  una  disolución  de 
NH4(OH) 1M nada más finalizada la depósito 
del precursor. Este  lavado permite  eliminar 
los  iones cloruro de  la superficie del precur‐
sor catalítico sin resultar agresivo para el Au 
que se encuentra interaccionando con el so‐
porte. El  empleo  de  una  concentración  de‐
masiado  elevada de hidróxido  amónico  (di‐
solución  al  30%  en  peso)  puede  llegar  a 
arrastrar consigo parte del oro, disminuyen‐
do así el rendimiento de la preparación.  
También  se  ha  documentado  en  la  bi‐
bliografía [15] la influencia que tiene sobre el 
tamaño de partícula  la exposición de  los ca‐
talizadores de Au/TiO2  al  aire o  a  la hume‐
dad. Por este motivo se procede a secar  los 
catalizadores  a  vacío  durante  toda  una  no‐
che nada más terminar el proceso de lavado 
y centrifugación.   
La calcinación de los precursores catalíti‐
cos ha de ocurrir en condiciones controladas 
[15], por  lo que se propone una mejora adi‐
cional.  En  vez  del  programa  de  calcinación 
estático del Esquema 5.3, los precursores ca‐
talíticos se calcinarán en flujo, a un caudal y 
velocidad  espacial  controlados.  Para  deter‐
minar la atmósfera óptima de calcinación se 
procede a realizar un estudio termogravimé‐
trico  del  precursor  catalítico  DPUN  en  co‐
rriente de N2, N2:O2  (80:20) y N2:H2  (80:20). 
Para  el  análisis  se  empleo  una  rampa  de 
temperatura de 1 ºC/min. Los resultados de 
análisis termogravimétrico así como su deri‐
vada se muestran en la Figura 5.2.  
El proceso de calcinación o de activación 
de  los  catalizadores permite obtener  nano‐
partículas de oro  reducido a partir del com‐
plejo de Au+3 depositado sobre  la superficie 
de  la  titania  mediante  la  descomposición 
térmica de la urea.  
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Figura  5.2:  Análisis  termogravimétrico  de  la 
muestra DPUN y su derivada  
Bajo  atmósfera  de  N2,  se  observa  una 
pérdida  de masa  inicial  anterior  los  100  ºC 
debida  al  secado del  agua. A  continuación, 
se produce otro cambio en el perfil de pérdi‐
da de masa  con un  salto  abrupto  a  los 200 
ºC.  La  derivada  de  esta  curva  (Figura  5.2) 
muestra  la presencia un pico seguido de un 
hombro. El pico  intenso se debe a  la  reduc‐
ción  del  Au+3  a  Au0  y  alcanza  su  velocidad 
máxima a 166  ºC de  temperatura, mientras 
que  el  hombro  a  una  temperatura  ligera‐
mente  superior  puede  deberse  a  la  reduc‐
ción de especies Au+1. El comportamiento de 
la muestra bajo flujo de aire es muy similar al 
observado bajo N2. Al principio se produce la 
pérdida de agua adsorbida y a continuación, 
la  reducción  de  las  especies  de Au+3  y Au+1 
que  ocurre  aproximadamente  a  la  misma 
temperatura  que  en N2.  El  oro metálico  es 
una fase tan estable que su reducción es es‐
pontánea incluso en una atmósfera oxidante 
como el aire.  
Cuando la muestra se calienta en presen‐
cia de hidrógeno la reducción del Au se pro‐
duce  a  temperaturas  inferiores.  Según 
muestra  la derivada del TG se producen va‐
rias  transiciones  en  esta muestra  antes  de 
los 100 ºC. En primer lugar ocurre un pico es‐
trecho debido a  la pérdida del agua superfi‐
cial.  A  continuación,  a  tan  sólo  64  ºC  de 
temperatura, aparece  la  transición debida a 
la  reducción del Au+3. La reducción de otras 
especies de Au  se produce alrededor de  los 
100 ºC.    
La  termogravimetría muestra  que  la  re‐
ducción del Au es completa a  los 225 ºC, in‐
cluso cuando la muestra está expuesta al ai‐
re.  Resulta muy  importante  que  las  condi‐
ciones de calcinación estén muy controladas 
cuando se reduce el Au, puesto que es en es‐
te momento  cuando  se  produce  la  nuclea‐
ción de las partículas metálicas. La rampa de 
temperatura debe ser lenta, de 1 ºC/min pa‐
ra  evitar  al máximo  posible  la  aparición  de 
puntos calientes que lleven a la sinterización 
de  las  partículas metálicas.  La  elección  del 
tipo de atmósfera a emplear durante  la cal‐
cinación resulta controvertida. Por un lado el 
empleo  de  una  atmósfera  reductora  con 
contenido en H2 hace que se obtengan partí‐
culas de Au más pequeñas debido a  la  fácil 
eliminación de  los Cl‐ por  formación de HCl 
[2]. Por otro lado, el empleo de aire hace que 
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la interacción de las partículas metálicas con 
el soporte ocurra en una superficie enrique‐
cida en oxígeno [17]. La presencia del oxíge‐
no  favorece  la  interacción metal  soporte  y 
además proporciona centros activos en la in‐
terfase metal/soporte [3],[19]. De hecho una 
de  las explicaciones para  la actividad de  los 
sistemas Au/TiO2 es que el  soporte propor‐
ciona a  los clusters metálicos oxígenos acti‐
vos que actúan de iniciadores de la reacción. 
Por este motivo  se elige  como  tratamiento 
de calcinación un flujo de aire para la obten‐
ción de  catalizadores. El programa de  tem‐
peraturas  que  se  sigue  se  detalla  en  el 
Esquema 5.4. Se emplea un  flujo de aire de 
240 mL/min por gramo de catalizador. 
Esquema 5.4: Programa de calcinación para el 
método DPU mejorado 
120ºC
300ºC
1 h
2 h 1º C/min
10ºC/min
120ºC
300ºC
 
En el Esquema 5.5 se muestra el método 
completo  de  preparación  con  las modifica‐
ciones incorporadas.  
En  la Tabla  5.2  se  resumen  los  cataliza‐
dores  preparados  en  este  capítulo,  su  no‐
menclatura y  las condiciones en  las que han 
sido obtenidos.  
 
Esquema 5.5: Método modificado de preparación 
por DPU 
AgitaciónTemp
OFF
0.1
1
6000 rpm
25 ºC
Impregnación 80 ºC
4 horas
Filtrado Lavado NH4OH 1M
Centrifugado agua 
6000 rpm 5 ºC 20 min
Secado a vacío a
Tªamb. 12 horas
Calcinación
en flujo
200 mL/min aire
80 mL/min N2
 
 
Tabla 5.2: Catalizadores preparados 
Muestra  Soporte 
% Au 
nom. 
Condiciones    
preparación 
WGC  P25  3  DP con NaOH 
DP  P25  8  DP con NaOH 
DPU  P25  8  DP con urea 
DPUN  P25  8 
DPU y lavado 
NH4OH 
DPUNF  P25  8 
DPU, lav. y calc. 
en flujo de aire 
5.4. Caracterización 
5.4.1. ICP‐AES 
En  primer  lugar  se  determinó  por  ICP‐
AES el contendido de Au incorporado en los 
catalizadores preparados. Los  resultados  se 
muestran en  la Tabla 5.3. El catalizador pre‐
parado  por  el  método  de  depósito‐
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precipitación con hidróxido sódico, muestra 
DP, ha sido capaz de incorporar menos de la 
mitad  del  contenido  nominal  de  oro mien‐
tras  que  los  catalizadores  preparados  em‐
pleando urea como agente precipitante han 
incorporado  una  proporción  de  oro mucho 
mayor elevando el rendimiento de  la prepa‐
ración del 45 al 75%. El lavado con hidróxido 
amónico del precursor catalítico no afecta a 
la carga metálica incorporada, lo que implica 
que no es un tratamiento agresivo contra el 
oro que se encuentra interaccionando con el 
soporte. La calcinación en  flujo de aire em‐
pobrecido no  afecta  a  la  carga metálica  in‐
corporada.  
Tabla 5.3: Contendido de Au en los catalizadores 
Catalizador  % Au nominal  % Au (ICP) 
WGC  3  1.5 
DP  8  3.6 
DPU  8  6.0 
DPUN  8  6.2 
DPUNF  8  6.1 
5.4.2. Espectroscopia UV/Vis 
Las nanopartículas de Au poseen una ab‐
sorción en el visible alrededor de los 550 nm 
característica  [18] por  lo que  los catalizado‐
res  preparados  han  sido  caracterizados  por 
espectroscopia UV/Vis,  tal  y  como muestra 
la Figura 5.3. 
La presencia la banda de adsorción debi‐
da a los plasmones confirma la obtención de 
nanopartículas en  todas  las muestras consi‐
deradas. La posición del máximo de  absor‐
ción depende del  tamaño y  forma de  la na‐
nopartícula  de  Au.  Cuando  la  partícula  es 
alargada  (nanorod)  las  propiedades  ópticas 
cambian drásticamente con la longitud de la 
partícula.  Para  partículas  esféricas  o  semi‐
esféricas  la  banda  de  absorción  no  es  tan 
sensible al tamaño [18], tal y como ocurre en 
los  catalizadores  analizados,  en  los  que  el 
máximo de  absorción  se  sitúa  en  una posi‐
ción muy próxima.  
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Figura 5.3: Espectros UV/Vis de los catalizadores 
Aún así,  se puede  inferir  cierta  informa‐
ción  cualitativa  de  los  espectros  de  absor‐
ción de  las muestras analizadas. La anchura 
de  la banda de  absorción debida  a  la  reso‐
nancia  plasmón  también  es  sensible  al  ta‐
maño de partícula. Así, para nanopartículas 
de oro,  cuanto más  ancha  sea  la  absorción 
menor será el tamaño promedio de las partí‐
culas  presentes  en  el  catalizador.  En  la 
Figura  5.3  se puede  ver  como  la  señal más 
ancha proviene de la muestra WGC. El cata‐
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lizador  comercial  de  referencia  posee  una 
elevada dispersión de  las partículas de oro. 
El catalizador DP posee una banda bastante 
ancha  mientras  que  el  catalizador  DPUNF 
tiene una seña de absorción bastante estre‐
cha,  lo que  indica que  se han  formado una 
elevada  proporción  de  partículas  de  oro 
grandes en este catalizador. 
5.4.3. Difracción de rayos X 
Una  técnica muy utilizada para  la deter‐
minación del  tamaño de partícula y  la exis‐
tencia de fases cristalinas es la difracción de 
rayos X. La Figura 5.4 muestra  los patrones 
de  difracción  de  los  catalizadores  prepara‐
dos así como del catalizador comercial de re‐
ferencia WGC. La difracción del soporte P25 
muestra  las  reflexiones  correspondientes  a 
las  fases de anatasa y  rutilo. En el  cataliza‐
dor  comercial  WGC  no  se  puede  apreciar 
ninguna otra difracción,  lo que  indica que el 
Au  incorporado  en  este  catalizador  se  en‐
cuentra formando partículas muy pequeñas, 
no detectables por la técnica.  
El  catalizador  DP,  que  posee  2.5  veces 
más oro que el WGC, sí presenta picos de di‐
fracción correspondientes al Au metálico. En 
este  catalizador,  el  Au  se  ha  incorporado 
formando  agregados  cristalinos  de  mayor 
tamaño. El catalizador DPU, preparado em‐
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Figura 5.4: Difractogramas de los catalizadores         
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pleando  urea  como  agente  precipitante, 
presenta unos picos de difracción más inten‐
sos  y  estrechos  que  el  catalizador  DP.  Al 
haberse incorporado una mayor cantidad de 
Au en este catalizador, casi el doble que en 
la muestra DP,  se  forman  cristales  de gran 
tamaño. Cuando los restos de Cl‐ se eliminan 
mediante  un  lavado  con  NH4OH  (muestra 
DPUN), el patrón de difracción muestra unos 
picos más débiles y anchos,  lo que  indica  la 
obtención  de  partículas  de menor  tamaño. 
En  el  difractograma  de  la muestra DPUNF 
los  picos  debidos  al  Au  metálico  son  muy 
débiles y anchos,  lo que prueba que  se han 
obtenido  partículas  de  pequeño  tamaño  a 
pesar del elevado contenido en metal de es‐
ta muestra. La calcinación en flujo de aire en 
condiciones  controladas de  temperatura da 
lugar  a  la  nucleación  de  nanopartículas  de 
Au sobre la superficie de la titania. Los resul‐
tados  de  caracterización  muestran  que  la 
optimización y mejora del método de prepa‐
ración  han  servido  para  obtener  una  alta 
dispersión del Au sobre el soporte. 
5.4.4. XPS 
El estado químico del Au se ha determi‐
nado por XPS, cuyo análisis se puede ver en 
la Figura  5.5, que muestra  la  región del es‐
pectro  correspondiente  al  nivel  de  Au  (4f). 
La  señal muestra  el  desdoblamiento  carac‐
terístico debido al acoplamiento spin‐órbita 
de  los niveles del Au 4f  (Au 4f7/2 y Au 4f5/2). 
Dado que  la  información química puede ob‐
tenerse del análisis de un solo de  los niveles 
energéticos,  sólo  se  considerará  la  compo‐
nente más intensa Au 4f7/2. El ajuste de picos 
de  la señal experimental  revela  la presencia 
de dos contribuciones, la más intensa a 83.8 
eV  corresponde  a  nanopartículas  de Au  re‐
ducido  [20],  [21],  [22] mientras que  la com‐
ponente minoritaria, presente a una energía 
de  ligadura  de  1.2  eV  superior,  se  asigna  a 
especies  de  Au  parcialmente  oxidadas 
(Auδ+). El mismo  comportamiento obtenido 
para  el  catalizador  comercial  de  referencia 
se  observa  para  la  serie  de  catalizadores 
preparados en los que también se requiere la 
presencia  de  dos  componentes  de Au  para 
ajustar la señal experimental.  
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Figura 5.5: Espectros XPS de la región del Au (4f) 
de muestras significativas 
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La Tabla 5.4 muestra  la proporción  rela‐
tiva de las especies superficiales de Auδ+. Pa‐
ra el catalizador de referencia WGC este va‐
lor  es  del  26%, muy  próximo  a  los  valores 
obtenidos  para  las muestras DP  y DPUNF. 
La muestra  DPU,  presenta  una  proporción 
de  especies  parcialmente  oxidado  de  tan 
sólo el 13%. Esta muestra se preparó emple‐
ando urea como agente precipitante,  lo que 
permitió que se  incorporara una gran canti‐
dad de Au, sin embargo, la ausencia de lava‐
dos  y  la  calcinación  en  estático  llevó  a  la 
formación de grandes cristales de oro sobre 
la superficie de este catalizador,  tal y como 
muestra el difractograma de RX. Los átomos 
de oro oxidados  son  los que  se  encuentran 
en  contacto  con  la  superficie  de  la  titania, 
que  pueden  interaccionar  con  los  oxígenos 
del  soporte  y,  al  formarse  partículas  más 
grandes,  la proporción de átomos de oro en 
contacto  con  dicha  superficie  es menor,  lo 
que  lleva a una menor cantidad de especies 
de oro parcialmente oxidadas. Esta observa‐
ción  viene  avalada porque  la  relación Au/Ti 
superficial es mucho más alta,  lo que  indica 
una menor dispersión.  
Tabla 5.4: Energía de ligadura y relaciones ató‐
micas superficiales determinadas por XPS 
Catalizador 
E. L. Au 4f7/2 
(eV) 
Au/Ti 
WGC 
83.8 (74) 
84.8 (26) 
0.023 
DP 
83.8 (75) 
85.0 (25) 
0.026 
DPU 
83.8 (87) 
85.1 (13) 
0.040 
DPUNF 
83.8 (74) 
84.9 (26) 
0.085 
La espectroscopia XPS  también permite 
determinar  las  relaciones  atómicas  superfi‐
ciales de  las especies presentes en  la mues‐
tra.  La  relación  atómica  Au/Ti  se  relaciona 
con  la  dispersión  del Au  en  la  superficie,  a 
mayor  valor  de  esta  relación mejor  será  la 
dispersión  de  las  partículas,  o  lo  que  es  lo 
mismo,  partículas  de  oro más  pequeñas  se 
habrán formado. En  la Tabla 5.4 se muestra 
el valor experimental de esta relación. Todas 
las muestras preparadas presentan un valor 
de Au/Ti mayor que  el  catalizador WGC de 
referencia. Sin embargo, estos valores están 
distorsionados por el diferente contenido de 
Au  presente  en  los  catalizadores.  Por  esta 
razón,  se ha  representado  la  relación Au/Ti 
numérica  frente  a  la  relación Au/Ti  superfi‐
cial  determinada  por  XPS  (Figura  5.6).  La 
muestra de referencia WGC presenta el valor 
más elevado de dispersión del Au, valor muy 
próximo a  la diagonal  (100% de dispersión) 
en  concordancia  con  los  resultados  obteni‐
dos en DRX, en los que no se pudo determi‐
nar la presencia de cristales de Au. La mues‐
tra preparada por DP presenta un valor mu‐
cho más bajo de dispersión, muy alejado de 
la diagonal, lo cual indica que en este catali‐
zador  se  obtuvieron  partículas  de  tamaño 
mucho más elevado que en el catalizador de 
referencia, corroborando una vez más  la  in‐
formación obtenida por difracción de RX. La 
muestra  DPU  posee  el  valor  de  dispersión 
más bajo   (el más alejado de  la diagonal) ya 
que en esta muestra  se  incorporó una gran 
cantidad  de Au,  pero  en  forma  de  grandes 
partículas. Por último, el valor de dispersión 
de la muestra DPUNF es muy elevada con un 
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valor  próximo  a  la  diagonal.  Esta  muestra 
contiene  cuatro  veces más  cantidad  de Au 
que  el  catalizador  comercial  de  referencia 
WGC  y,  aún  así,  la  dispersión  alcanzada  es 
similar.  La  optimización  de  las  condiciones 
de preparación y el control de  la nucleación 
de  las  partículas  permiten  la  obtención  de 
catalizadores con una elevada carga metáli‐
ca y dispersión de las partículas.    
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Figura 5.6: Relación atómica  superficial  frente a 
la relación atómica total.  
5.5. Actividad Catalítica 
Como punto de partida para las medidas 
de actividad  se optimizaron  las condiciones 
de reacción, flujo de gas, cantidad de catali‐
zador  y  temperatura  para  el  catalizador  de 
referencia WGC.  
La  reacción  de  epoxidación  directa  del 
propileno  asistida  con  hidrógeno  se  debe 
llevar a cabo teniendo en cuenta condiciones 
de seguridad. En  la  reacción se mezclan H2, 
O2 y un hidrocarburo a temperatura elevada. 
La mezcla de gases hidrógeno y oxígeno re‐
sulta  inflamable  y  explosiva  en  un  amplio 
rango  de  concentraciones  y,  además,  la 
mezcla  de  propileno  y O2  resulta  explosiva 
cuando la concentración de oxígeno es supe‐
rior  al  20%.  La  estequiometría  de  reacción 
para  la epoxidación  requiere que  la  relación 
molar H2:O2 sea de 1:1, por lo que, para ope‐
rar por debajo de  los  límites de  inflamabili‐
dad,  se propone  trabajar  en  unas  condicio‐
nes  en  la  que  se  emplee  una  corriente  de 
alimentación  de manera  que  la  concentra‐
ción  de  estos  gases  sean  del  3%,  es  decir, 
una  corriente N2:Propileno: O2:H2 de 84:10: 
3:3  mL/min.  Se  comenzó  empleando  300 
mg. de carga de catalizador en el reactor, lo 
que equivale a una velocidad espacial de 10 
L/gr catalizador/hora. La  temperatura esco‐
gida para este primer ensayo fue de 150 ºC. 
En  la  Figura  5.7  se muestran  los  resultados 
de  reacción  como  valores  medios  a  las  6 
horas de  reacción. Los  resultados muestran 
valores  bajos  de  conversión  para  todos  los 
reactivos y, los valores de selectividad obte‐
nidos,  indican  que  el  producto mayoritario 
no es el epóxido, sino el resto de productos 
de  oxidación,  mayoritariamente  acetona, 
propanal  y  acroleína. Debido  a  la baja  con‐
versión  alcanzada  en  estas  condiciones,  se 
decidió  duplicar  la  cantidad  de  catalizador 
en  el  reactor. Como  cabría  esperar,  la  con‐
versión obtenida  es prácticamente  el doble 
que en el ensayo anterior (ver Figura 5.7), sin 
embargo  los datos de  selectividad  son muy 
diferentes  entre  ambos  experimentos. 
Cuando la conversión de propileno es eleva‐
da el producto de reacción mayoritario es el 
CO2,  es  decir,  se  produce  la  combustión 
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completa del alqueno en vez de la oxidación 
parcial al epóxido. Por  lo  tanto,  trabajar en 
condiciones  de  reacción  en  las  que  la  con‐
centración  de  oxígeno  e  hidrógeno  es  tan 
pequeña, en comparación con la del propile‐
no,  conduce  a  resultados  de  actividad  po‐
bres,  tanto  si  se emplea una elevada  canti‐
dad de  catalizador  (mayor  conversión  y  se‐
lectividad hacia CO2)  como  si  se utiliza una 
cantidad  menor  (menor  conversión  y  baja 
producción de óxido de propileno).  
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Figura 5.7: Resultados de actividad catalítica para 
el catalizador WGC empleando 300 y 600 mg.  
Otros  oxidados:  acetaldehido,  acroleína,  propa‐
nal, acetona, alcoholes 
Debido a este comportamiento en  reac‐
ción,  se decide emplear un  flujo de alimen‐
tación más próximo  al  empleado  en biblio‐
grafía  [23]‐[27],  en  el  que  la  concentración 
de  los reactivos en  la corriente de alimenta‐
ción  es  del  10%.  Se  emplea  un  flujo  de 
N2:Propileno:O2:H2  en  un  caudal  de 
35:10:10:10  mL/min.  Estas  concentraciones 
en una mezcla de H2 y O2 se sitúan por enci‐
ma  del  límite de  inflamabilidad,  que  es  del 
4%,  lo que  requiere  realizar  las medidas de 
actividad catalítica con especial cuidado. Los 
resultados reacción de este ensayo se mues‐
tran en la Figura 5.8, en la que se puede ob‐
servar  que  el  aumento  de  la  concentración 
de reactivos en  la corriente de alimentación 
conlleva  un  aumento  de  la  conversión  de 
propileno, que es 3 veces superior. Este dato 
se atribuye a que la conversión de propileno 
se  ve  limitada, en este  sistema, por  la baja 
concentración de H2 y O2, por lo que se hace 
necesaria una elevada concentración de es‐
tos reactivos para obtener rendimientos ele‐
vados.  Esta  observación  viene  corroborada 
por estudios cinéticos en  la bibliografía [28] 
que  indican que  la velocidad de  reacción se 
ve afectada en mayor medida por la concen‐
tración  de  hidrógeno  y  de  oxígeno  que  de 
propileno, debido a que el orden de reacción 
es el doble para el O2 (0.3) y cuatro veces pa‐
ra el H2 (0.6) con respecto al propileno (0.18). 
Los valores de selectividad muestran que el 
producto mayoritario es el CO2. De nuevo la 
conversión del alqueno se produce de forma 
no selectiva y el producto obtenido es el re‐
sultado  de  la  combustión  completa. Única‐
mente  se observan  ligeras variaciones en  la 
selectividad a otros oxigenados con respecto 
al ensayo que utiliza una menor  concentra‐
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ción de hidrógeno y oxígeno en la mezcla de 
reacción.  
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Figura 5.8: Resultados de actividad catalítica pa‐
ra el catalizador WGC empleando 3% y 10% de O2 
en la alimentación.  
Estos  resultados  de  actividad  catalítica 
muestran  que,  para  alcanzar  conversiones 
significativas, es necesario emplear la misma 
proporción de hidrógeno, oxígeno y propile‐
no en  la corriente de alimentación. Sin em‐
bargo,  los  resultados  de  selectividad  a 
epóxido muestran que el  rendimiento de  la 
reacción sigue siendo muy bajo. La elevada 
conversión  alcanzada  y  el  hecho  de  que  el 
producto mayoritario  sea  el  de  la  combus‐
tión completa indican que se debe reducir la 
conversión para mejorar  los  rendimientos a 
los productos deseados. Por este motivo se 
decide  hacer  un  estudio  del  efecto  de  la 
temperatura, para  intentar alcanzar  valores 
de selectividad a epóxido más elevados. Los 
resultados de los experimentos a 150 ºC, 120 
ºC, 100 ºC, 80 ºC y 60 ºC para el catalizador 
WGC se muestran en la Figura 5.9. La dismi‐
nución de  la  temperatura de  reacción  tiene 
como  consecuencia  lógica  una  disminución 
de la velocidad de reacción, siendo contraria 
la  tendencia  para  la  selectividad  hacia 
epóxido. Según se disminuye la temperatura 
de  reacción,  disminuye  la  proporción  de 
productos de  combustión mientras que  au‐
menta  la selectividad a epóxido,  llegándose 
a alcanzar a 60 ºC de temperatura una selec‐
tividad a epóxido del 91%. Otro dato intere‐
sante a tener en cuenta son las conversiones 
de hidrógeno y oxígeno que, al igual que las 
de propileno, disminuyen con  la temperatu‐
ra. Sin embargo cabe destacar que, a tempe‐
raturas elevadas, se produce un exceso en el 
consumo de hidrógeno relativo al del oxíge‐
no.  Este  comportamiento  indica  que  está 
ocurriendo  en  gran  medida  la  reacción  de 
formación  directa  de  H2O,  proceso  que 
compite  con  la  reacción  de  epoxidación  y 
además  implica  una  disminución  del  rendi‐
miento  del  hidrógeno  en  la  reacción.  En  el 
Esquema  5.6  se muestra  la  estequiometría 
de  la  reacción  de  epoxidación  directa  del 
propileno  asistida  por  H2.  En  condiciones 
ideales,  por  cada mol  de  hidrógeno  consu‐
mido se debería obtener un mol de óxido de 
propileno. La conversión de H2 que no con‐
duce a la formación de OP se debe mayorita‐
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riamente a  la reacción de  formación directa 
de agua. Los resultados de actividad indican 
que  se  debe  trabajar  a  conversiones  bajas, 
para minimizar la formación directa de agua 
con  el  consecuente  improductivo  consumo 
de hidrógeno.  
Esquema 5.6: Reacción de hidroxidación del pro‐
pileno 
O
+ O2 H2+ + H2O
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Figura 5.9: Resultados de actividad catalítica pa‐
ra el catalizador WGC a diferentes  temperaturas 
de reacción.  
Una  vez  determinadas  las  condiciones 
óptimas en las que llevar a cabo la reacción, 
se procede  a estudiar  la actividad  catalítica 
de  los  catalizadores  preparados  en  compa‐
ración con el catalizador de referencia WGC 
tal y como muestra  la Figura 5.10. Se ha to‐
mado la temperatura de 120 ºC para realizar 
el análisis comparativo.  
El  catalizador  preparado  por  el método 
DP  convencional  (muestra DP), posee unos 
valores de conversión y selectividad  inferio‐
res a  los obtenidos con el catalizador de re‐
ferencia, a pesar de que la muestra DP posee 
una cantidad de metal de más del doble que 
la muestra WGC.  Los  datos  de  caracteriza‐
ción han mostrado que durante  la prepara‐
ción con el método DP se obtenían partícu‐
las de Au grandes y poco activas. La muestra 
DPU,  preparada  empleando  urea  como 
agente precipitante, posee una actividad ca‐
talítica inferior a la muestra DP. En la mues‐
tra DPU  se  incorporó un elevado contenido 
en metal pero, tal y como se vio en la carac‐
terización por DRX y XPS, se obtuvo una ba‐
ja dispersión del oro  sobre  la  superficie del 
catalizador. El gran tamaño de partículas de 
oro explica la baja actividad obtenida. Con la 
muestra DPUN, en  la que se empleó una di‐
solución amoniacal para eliminar los cloruros 
antes de  la calcinación, se alcanzó una acti‐
vidad  superior a  la muestra DPU  siendo  los 
resultados de conversión  son muy  similares 
a  los obtenidos con el catalizador DP, a pe‐
sar de que  la muestra DPU  incorporó el do‐
ble de cantidad de oro. Los valores de selec‐
tividad muestran un reparto heterogéneo de 
los productos de  reacción, con un bajo  ren‐
dimiento a epóxido. La dipsersión de las par‐
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tículas  de  oro  en  este  catalizador  es mejor 
que en  la muestra DPU, pero  todavía no  se 
ha logrado un alto rendimiento a epóxido.  
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Figura  5.10: Resultados de actividad  catalítica a 
120  ºC  para  los  distintos  catalizadores  prepara‐
dos.  
En último lugar se analizó la actividad ca‐
talítica del  catalizador DPUNF, que  fue ob‐
tenido mediante calcinación en flujo de gas. 
La  conversión  lograda  con  este  catalizador 
cuadruplica  la  obtenida  con  la  muestra 
DPUN,  siendo  el  contenido  en  metal  muy 
similar en ambos catalizadores. Los datos de 
caracterización  por  DRX  y  XPS  mostraron 
que en este catalizador se obtuvieron partí‐
culas metálicas de tamaño muy pequeño,  lo 
que explica la elevada actividad obtenida. Al 
analizar los datos de selectividad de propile‐
no, se observa como tan sólo se obtiene CO2 
y  otros  productos  de  oxidación  parcial  que 
no  son  el  deseado.  La  elevada  conversión 
obtenida con este catalizador a 120 ºC da lu‐
gar a la obtención de productos de combus‐
tión total.  
El catalizador DPUNF es el que ha dado 
lugar a una mayor  actividad, mucho mayor 
que el catalizador de  referencia WGC. Ade‐
más,  las  técnicas de caracterización  indican 
que  el  oro  se  encuentra  formando  nano‐
partículas pequeñas. Se ha observado que la 
distribución de productos de  reacción  se ve 
muy afectada por  los niveles de conversión, 
y el catalizador DPUNF presenta una eleva‐
da  conversión  a  120  ºC.  Por  esta  razón  se 
decide  proceder  al  análisis  del  efecto  de  la  
disminución  de  la  temperatura  de  reacción 
sobre la actividad del catalizador DPUNF, tal 
y como muestra  la Figura 5.11. Al  igual que 
se  obtuvo  con  el  estudio  del  efecto  de  la 
temperatura para el catalizador WGC, se ob‐
serva  una  disminución  de  la  conversión  de 
reactivos al  reducir  la  temperatura. Cuando 
se  analiza  la  distribución  de  productos  del 
propileno,  se  observa  que  a  temperaturas 
superiores a 100 ºC  los productos mayorita‐
rios son  los óxidos del carbono, se embargo 
a  temperaturas  más  bajas,  los  productos 
mayoritarios  son  los  de  oxidación  parcial, 
siendo el epóxido el producto mayoritario a 
60 ºC. A esta temperatura es cuando las con‐
versiones de hidrógeno y oxígeno  se hacen 
similares, es decir,  se produce  la  formación 
directa de agua en menor medida.  
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Figura 5.11: Resultados de actividad catalítica pa‐
ra el catalizador DPUNF a diferentes  temperatu‐
ras.  
Los  resultados  de  actividad  muestran 
que  el  catalizador  DPUNF  es,  en  general, 
más  activo  que  el  catalizador de  referencia 
WGC,  dado  que  para  alcanzar  valores  de 
conversión  similares  el  catalizador  DPUNF 
necesita 20 ºC menos que el WGC. Sin em‐
bargo con el catalizador de referencia se ob‐
tiene valores de selectividad a epóxido más 
elevados,  debido  a  la mejor  dispersión  del 
oro en la muestra de referencia.    
Otro dato interesante a analizar no es só‐
lo  la  distribución  media  de  productos  o  la 
conversión media que se ha obtenido al cabo 
de 6 horas de  reacción,  sino  también el es‐
tudio  de  la  evolución  temporal  de  la  reac‐
ción. Los catalizadores de Au/TiO2 se desac‐
tivan en reacción debido, en gran medida, a 
que los productos más pesados de oxidación 
se depositan sobre el catalizador. Este hecho 
hace que se  favorezca  la reacción a  los pro‐
ductos de oxidación completa y, además, se 
reduzca    la  actividad de  los  centros metáli‐
cos.   
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Figura 5.12: Conversión  frente al  tiempo para el 
catalizador DPUNF a 60 ºC.   
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Figura 5.13: Conversión  frente al  tiempo para el 
catalizador DPUNF a 120 ºC.   
En  la  Figura  5.12  se  puede  apreciar  la 
conversión de  los  reactivos con  la variación 
del  tiempo  de  reacción  para  el  catalizador 
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DPUNF  a 60  ºC. El dato del primer  análisis 
cromatográfico a  los 5 minutos de  reacción 
muestra una conversión muy elevada de H2, 
O2 y propileno. A tiempos más largos, los si‐
guientes análisis  realizados cada hora,  la ci‐
nética de reacción se estabiliza a unos valo‐
res de conversión inferiores, un 4% frente al 
12% para el O2 por ejemplo. Al aumentar  la 
temperatura de  reacción a  120  ºC  se obtie‐
nen  unos  valores  de  conversión  bastante 
más elevados (ver Figura 5.13). La evolución 
temporal  de  la  conversión  tiene  el  mismo 
comportamiento que a 60 ºC, a tiempos cor‐
tos de reacción se obtiene una actividad muy 
superior que la alcanzada a tiempos más lar‐
gos. Esta tendencia se obtiene también para 
el  catalizador WGC  tal  y  como muestra  la 
Figura  5.14  y,  en  general,  se  obtiene  este 
mismo comportamiento para todos los cata‐
lizadores analizados. Weckhuysen y colabo‐
radores  [26]  realizaron  un  estudio  cinético 
de  los  catalizadores Au/TiO2  en  la  reacción 
de hidroxidación del propileno. Concluyeron 
que  la desactivación de  los catalizadores  se 
debía  principalmente  a  la  acumulación  de 
especies  sobre  la  superficie  de  los mismos, 
debido al hecho de que  los catalizadores re‐
cuperaban su actividad con un simple trata‐
miento  térmico  en  aire. En un principio,  se 
postuló que estas especies  inhibidores de  la 
actividad catalítica fueran polímeros del óxi‐
do de propileno  [27],  [29], aunque estudios 
mediante  FTIR  no  pudieron  detectar  estas 
especies  sobre  la  superficie  del  catalizador 
[30],[31].  Las partículas de oro  son  capaces 
de convertir el óxido de propileno adsorbido 
sobre ellas a especies carbonato/carboxilato 
que se adhieren fuertemente a  la superficie. 
Estas  especies  carbonato  son  la  causa más 
probable  para  explicar  la  desactivación  de 
los catalizadores.  
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Figura 5.14: Conversión  frente al  tiempo para el 
catalizador WGC a 100 ºC.   
Además  de  analizar  la  evolución  de  la 
conversión de  reactivos,  resulta  interesante 
comprobar  qué  ocurre  con  la  velocidad  de 
producción a lo largo del tiempo de reacción 
dado que,  cuanta mayor  cantidad de óxido 
de propileno se produzca, mejor será el ren‐
dimiento  del  catalizador.  También  se  estu‐
diará  la producción de agua  como principal 
co‐producto de reacción.  
Las Figura 5.15 muestra la producción de 
agua y epóxido para el catalizador DPUNF a 
60 ºC, y el perfil de actividad obtenido es si‐
milar al de conversión. A  tiempos cortos de 
reacción  se  obtienen  unos  niveles  de  pro‐
ducción mucho más elevados que a tiempos 
largos. La producción de agua alcanzada es 
tan pequeña que se encuentra por debajo de 
los  límites  de  detección  del  sistema  cro‐
matógrafico.  La  producción  de  este mismo 
catalizador a 120 ºC se muestra en  la Figura 
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5.16, donde se aprecia que, a esta tempera‐
tura tan alta,  la producción de agua es muy 
elevada, debido a la gran actividad obtenida 
en estas condiciones. Sin embargo  la selec‐
tividad a epóxido es tan baja que su produc‐
ción  tiende a anularse  tras  los primeros mi‐
nutos de reacción.  
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Figura  5.15: Producción  (mmol/gcatalizador h) a 60 
ºC de agua y epóxido frente al tiempo para el ca‐
talizador DPUNF.   
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Figura 5.16: Producción (mmol/gcatalizador h) a 120 
ºC de agua y epóxido frente al tiempo para el ca‐
talizador DPUNF.   
Para el catalizador de referencia WGC se 
obtiene  un  comportamiento  parecido  al 
DPUNF dado que, al principio de la reacción 
se  obtiene  una  gran  producción  tanto  de 
agua como de epóxido, que disminuye drás‐
ticamente a tiempos más largos, debido a la 
desactivación del catalizador por el probable 
depósito  de  especies  carbonato/carboxilato 
sobre su superficie [30], [31].  
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Figura 5.17: Producción (mmol/gcatalizador h) a 100 
ºC de agua y epóxido frente al tiempo para el ca‐
talizador WGC.   
Del  análisis de  las medidas de  actividad 
se puede concluir que, para alcanzar un ren‐
dimiento  óptimo  a OP,  se  debe  establecer 
un equilibrio entre conversión y selectividad, 
puesto que  a  conversiones elevadas  la pro‐
ducción  del  óxido  de  propileno  es muy  pe‐
queña. No sólo se ha de tener en considera‐
ción la selectividad con respecto a propileno 
sino que  también hay que examinar el  ren‐
dimiento con respecto al hidrógeno. A tem‐
peraturas y conversiones elevadas los catali‐
zadores  de  oro  soportado  consumen  una 
elevada  cantidad de hidrógeno para  la pro‐
ducción de agua, un co‐producto de reacción 
no  deseado.  Además,  los  catalizadores  de 
Au/TiO2  tienden  a  desactivarse  durante  la 
reacción debido, en principio, a  la adsorción 
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de especies carbonato sobre  los centros ac‐
tivos durante  la  reacción. El catalizador op‐
timizado DPUNF tiene una actividad catalíti‐
ca superior al catalizador comercial de refe‐
rencia WGC.  
5.6. Resumen 
Del  trabajo  realizado  a  lo  largo  de  este 
capítulo se puede destacar que el método de 
preparación  por  depósito‐precipitación  con 
urea tiene un rendimiento mayor que el que 
emplea  NaOH  como  agente  precipitante. 
Esto se debe a un mejor control del pH du‐
rante la preparación y a una óptima interac‐
ción entre el complejo de oro con la urea y la 
superficie de  la  titania. Además,  se ha pro‐
cedido a realizar mejoras al método de pre‐
paración y se ha visto que la presencia de io‐
nes cloruro durante  la calcinación de  los ca‐
talizadores  favorece  la  sinterización  de  las 
partículas de oro, por  lo que un  lavado  con 
una  disolución  amoniacal  antes  de  la  calci‐
nación,  favorece  la  dispersión.  También  se 
ha estudiado la calcinación de los catalizado‐
res  en  condiciones  controladas  de  flujo  y 
temperatura,  tratamiento  que  permite  al‐
canzar una elevada dispersión del oro.  
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6.1. Introducción  
Los  catalizadores de oro  soportados  so‐
bre  titania son  los sistemas más estudiados 
de  la catálisis con Au [1]. En  la oxidación de 
CO presentan una elevada actividad a bajas 
temperaturas [2], [3], [4] y también son acti‐
vos en  la reacción de epoxidación del propi‐
leno asistida con hidrógeno [5].  
Tal  y  como  se  vio en  la  introducción de 
esta tesis así como en el capítulo 5, factores 
como el  tamaño de partícula, el método de 
síntesis,  las condiciones de preparación y el 
soporte determinan la actividad de estos ca‐
talizadores [5]. Mucha de la variabilididad de 
los catalizadores de oro soportado en distin‐
tos óxidos deriva de variaciones en  las pro‐
piedades de dichos óxidos, como por ejem‐
plo, el efecto del punto isoeléctrico en el de‐
pósito del oro o el papel de  la  reducibilidad 
del soporte [6]. Se considera que la interfase 
entre  el metal  y  el  soporte  juega  un  papel 
muy importante en la actividad catalítica. Un 
punto de discusión es el papel del soporte a 
la hora de  facilitar un oxígeno a  la  reacción 
catalítica  [7]. Cuando un óxido de un metal 
de  transición se emplea como soporte cabe 
la posibilidad de que sea el propio soporte el 
que suministre oxígenos activos a la reacción 
debido  a  la  capacidad  del metal  de  transi‐
ción a poseer varios estados de oxidación. La 
reducibilidad del soporte pues afecta a la ac‐
tividad catalítica debido a esta transferencia 
de oxígeno hacia  las partículas metálicas. El 
soporte parece  jugar un papel  importante a 
la hora de determinar  la actividad catalítica 
de nanopartículas de oro. El soporte estabili‐
za y define la morfología y propiedades elec‐
trónicas de las partículas metálicas [8]. El pe‐
rímetro o zona de contacto entre las partícu‐
las de oro se ha propuesto como el lugar pre‐
ferente donde ocurre la activación de los re‐
activos [5], [9]. 
Para comprender mejor el mecanismo de 
la  catálisis de  las nanopartículas de oro  so‐
portadas  sobre  óxidos metálicos  resulta  de 
interés estudiar los efectos de la variabilidad 
de la estructura del soporte. Desde este pun‐
to de vista, el óxido de titanio resulta un ma‐
terial muy apropiado ya que posee  tres  for‐
mas alotrópicas diferentes: anatasa, rutilo y 
brookita [10]. En las tres fases cristalinas del 
óxido de titanio la coordinación del Ti es oc‐
taédrica  con  los  aniones oxígeno  formando 
un  octaedro  distorsionado. Cada  átomo  de 
oxígeno  se  encuentra  compartido  por  tres 
centros Ti adyacentes. La distorsión del oc‐
taedro conduce a diferencias cristalográficas 
y resulta en una diferente disposición de  los 
enlaces Ti‐O y Ti‐OH en  la  superficie de  las 
partículas.  El mayor  grado  de  distorsión  lo 
muestra  la fase brookita en  la que cada uno 
de  los enlaces Ti‐O posee una  longitud dife‐
rente. En  la Figura 6.1 se muestra  la estruc‐
tura de la celda unidad de cada una de estas 
fases  cristalinas  mientras  que  en  la  Figura 
6.2 se muestran las superficies más estables 
para  las fases más comunes del óxido de ti‐
tanio. Las distintas fases del óxido de titanio 
se  han  estudiado  principalmente  en  aplica‐
ciones  fotocatalíticas. La eficiencia de  la  ti‐
tania en estos aplicaciones se ha atribuido a 
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las  distintas  velocidades  de  recombinación, 
afinidad por adsorbatos y band gap.  
La mayoría  de  los  estudios  sobre  siste‐
mas de Au/TiO2 se centran en oro soportado 
sobre  la titania Degussa P25. Se trata de un 
óxido mixto compuesto por las fases anatasa 
y rutilo en proporción 80:20 en el que es difí‐
cil determinar  la estructura de  las partículas 
metálicas  en  la  superficie  del  soporte. A  la 
hora de estudiar el efecto del soporte, tam‐
bién cabe considerar efectos como área su‐
perficial o tamaño de partícula, que pueden 
afectar a la forma en la que el oro se deposi‐
ta sobre el catalizador. Cuanto más pequeña 
sea  la partícula del  soporte mayor cantidad 
de defectos, escalones o vacantes de oxíge‐
no  estarán  disponibles  para  el  anclaje  del 
metal. El estudio de distintas formas alotró‐
picas puede ayudar a un mejor entendimien‐
to  de  la  interacción metal/soporte,  tan  im‐
portante en los sistemas de oro soportado.  
En  la bibliografía se han realizado varios 
estudios  sobre  el  efecto  del  soporte  en  los 
catalizadores de oro sobre titania para la re‐
acción de oxidación de CO.  
Overbury y colaboradores  [11] han estu‐
diado  el  comportamiento  de  catalizadores 
de  oro  soportado  sobre  rutilo,  anatasa, 
brookita  y P25 de  una manera  sistemática. 
Concluyeron que  la actividad dependía prin‐
cipalmente de  las condiciones de activación 
(una  reducción a  temperatura moderada de 
250 ºC) y no tanto del soporte empleado en 
la preparación. La desactivación de los cata‐
lizadores era bastante más sensible al sopor‐
te  empleado  que  la  actividad.  Los  cataliza‐
dores  soportados  sobre brookita  resultaron 
ser los más estables mientras que la fase ru‐
tilo dio lugar a los catalizadores menos esta‐
bles a  los  tratamientos  térmicos y más pro‐
pensos  a  la  sinterización  de  las  partículas 
metálicas. Estos  resultados concuerdan con 
 
     a) Rutilo          b) Anatasa            c) Brookita 
Figura 6.1: Celdas unidad de las 3 estructuras cristalinas del óxido de titanio  
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los  obtenidos por Yeoung    [12],  en  los  que 
también  se  concluyó  que  los  catalizadores 
soportados  sobre  rutilo  sufrían una desacti‐
vación  irreversible debido a  la mala  interac‐
ción metal –soporte y al a gran movilidad de 
las  partículas de  oro  sobre  la  superficie  del 
rutilo. Estos autores  [12]  también encontra‐
ron que el oro depositado sobre anatasa da‐
ba  lugar a  la formación de partículas de oro 
más pequeñas. La desactivación de estos ca‐
talizadores  fue mucho más débil que  la ob‐
servada con los de rutilo y se atribuyó princi‐
palmente al depósito de especies carbonato 
sobre la superficie del catalizador, más que a 
la  sinterización  de  las  partículas metálicas. 
Este tipo de desactivación es reversible me‐
diante un  tratamiento del catalizador a alta 
temperatura  (200  ºC) en atmósfera oxidan‐
te.  Estos  autores  también  observaron  que 
una  elevada  área  superficial  es  importante 
para preparar catalizadores con una elevada 
dispersión del oro, sin embargo también fa‐
vorece el depósito de especies carbonato, lo 
que conduce a una rápida aunque reversible 
desactivación de los catalizadores [12].  
En  otro  estudio  Bond  y  colaboradores 
[13], [14] analizaron el efecto del área super‐
ficial en la actividad catalítica en la oxidación 
de  CO  de  los  sistemas  de  oro  soportado. 
Concluyeron  que  la  actividad  del  oro  está 
gobernada  fundamentalmente  por  el  área 
del soporte y no por su composición quími‐
ca. Así, cuando se empleaba una anatasa de 
área  superficial pequeña  (<30 m2/gr)  se ob‐
tuvo  una  baja  actividad  debido  probable‐
mente a que  la proximidad de  las partículas 
metálicas facilita  la sinterización de  las mis‐
mas. El  empleo de una  anatasa de  elevada 
área  superficial  (>50  m2/gr)  condujo  a  una 
disminución  de  la  actividad  catalítica,  atri‐
buida  a  la mayor  dificultad de  la  reducción 
de las partículas metálicas. La estabilidad de 
los  catalizadores  aumentó  con  el  área  del 
soporte  empleado,  posiblemente  debido  a 
una  sinterización  menor.  La  estabilización 
de las partículas de oro es un punto clave pa‐
  
     a) Rutilo (110)            b) Anatasa (101) 
Figura 6.2: Superficies más estables para la fase a) Rutilo y b) Anatasa 
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ra el uso de estos catalizadores en aplicacio‐
nes industriales.  
Zanella  [6]  realizó un estudio de  la mor‐
fología de las partículas de oro sobre distan‐
tes  fases  del  óxido  de  titanio  así  como  del 
efecto del cerio en la prevención de la sinte‐
rización. El  trabajo muestra  que  la  forma  y 
tamaño de la partícula de oro depende de la 
fase  cristalina de  la  titania empleada  como 
soporte,  obteniéndose  las  partículas  más 
pequeñas con el empleo de anatasa que con 
el uso de rutilo.  
El efecto de  la  fase de  titania empleada 
en  la  reacción de epoxidación del propileno 
se ha estudiado en la bibliografía por Haruta 
[15], descubriendo que el empleo de anatasa 
pura daba  lugar a una mayor  selectividad a 
óxido de propileno que la fase rutilo. 
A  pesar  de  los  numerosos  estudios  del 
efecto de  la  fase  cristalina de  titania en  las 
propiedades de los sistemas de oro soporta‐
do, existe cierta controversia sobre los facto‐
res más  importantes que afectan a  la activi‐
dad. Parece  claro que una elevada área  su‐
perficial favorece la dispersión de las partícu‐
las así  como que  con el empleo de anatasa 
se  forman  partículas  de  oro más  pequeñas 
que con el rutilo. Además,  la mayoría de  los 
estudios  de  la  bibliografía  se  centran  en  el 
estudio de la actividad en la oxidación de CO 
y  sólo  Haruta  ha  estudiado  estos  sistemas 
para  la  reacción de epoxidación del propile‐
no.    
6.2. Esquema de trabajo 
En  el  anterior  capitulo  se  establecieron 
Esquema 6.1: Esquema de trabajo 
Catalizadores de Au/TiO2
Efecto soporteEstudio condiciones de 
calcinación
Efecto contenido oro
8%  4%  2% P25 vs. Anatasa
Modificación superficial
Caracterización in‐situ
• Caracterización: DRX, 
UV/Vis, XPS, TEM
• Actividad catalítica
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las  condiciones  de  preparación  para  la  ob‐
tención de partículas de oro  altamente dis‐
persas sobre la superficie de la titania. En es‐
te capítulo se empleará esa metodología de 
preparación  para  estudiar  efectos  de  carga 
metálica  y  soporte.  Se  realizará  un  estudio 
sistemático  reduciendo  el  contenido  nomi‐
nal del  catalizador del 8 al 2%. También  se 
considerará el efecto del soporte, al estudiar 
catalizadores soportados sobre titania P25 y 
sobre  una  titania  nanocristalina  compuesta 
exclusivamente por anatasa.  
Otro  factor  importante  en  el  comporta‐
miento  catalítico  de  estos  sistemas  son  las 
condiciones de activación de los precursores 
catalíticos  para  conseguir  las  partículas  de 
oro  reducidas.  Por  este motivo  también  se 
ha  realizado  la  caracterización  en  condicio‐
nes in situ de la activación de los catalizado‐
res. Este estudio permitirá conocer mejor el 
mecanismo de activación de los sistemas de 
oro soportado.  
Los catalizadores preparados se caracte‐
rizaran por DRX, TEM, XPS y UV/Vis  lo que 
permitirá elucidar  la estructura del cataliza‐
dor. Finalmente se realizaran medidas de ac‐
tividad catalítica. 
6.3. Métodos de preparación 
Los  catalizadores  se  han  preparado  por 
depósito‐precipitación  con  urea,  siguiendo 
el procedimiento desarrollado en el capítulo 
anterior,  empleando  una  disolución  diluida 
de  ácido  tetracloroaúrico  como  precursor 
del oro. Los precursores  catalíticos  se  lava‐
ron  con  una  disolución  de NH4OH  1M  para 
eliminar  los  restos  de  iones  cloruro.  Poste‐
riormente  se  lavaron  y  centrifugaron  con 
agua. Por último  los catalizadores se activa‐
ron en una corriente de N2:O2 90:10 a 300 ºC 
para obtener  las partículas de oro reducidas 
previamente a su uso en reacción.  
Los  catalizadores  se  han  nombrado  de 
manera  sistemática  haciendo  referencia  en 
primer  lugar al método de preparación em‐
pleado,  en  segundo  lugar  al  contenido  no‐
minal de oro y en último lugar al soporte de 
manera que un catalizador con un contenido 
de oro del 4% soportado sobre P25 se nom‐
brará DPU4P25.  
Un  catalizador  representativo  se expuso 
a un tratamiento superficial de sililación, pa‐
ra sustituir los grupos hidroxilos superficiales 
por  sustituyentes organosilanos. Este  trata‐
miento  tiene  como  objeto  aumentar  la 
hidrofobicidad  de  la muestra  así  como  au‐
mentar  su estabilidad en  reacción. El  trata‐
miento  superficial  debería  dificultar  el  de‐
pósito  de  especies  sobre  la  fase  activa  del 
catalizador durante la reacción, ralentizando 
así su desactivación.  
La sililación se  realizó en  fase gas según 
el esquema de reacción que se muestra en la 
Figura 6.3. Como agente sililante se empleó 
bis‐(trimetilsilil)amina (97 %, Aldrich). 
Se introduce el catalizador en el reactor y 
se  le hace pasar una  flujo de 12 mL/min de 
un gas  inerte  (N2) y se calienta hasta que  la 
temperatura dentro del reactor esté próxima 
a 200 ºC. El catalizador se deja secar en es‐
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tas  condiciones  durante  al  menos  media 
hora, para eliminar el agua superficial y dejar 
los  hidroxilos  libres  para  reaccionar  con  el 
agente sililante. Una vez seco, con  la ayuda 
de la bomba automática, comienza a añadir‐
se  el  flujo  de  bis‐(trimetilsilil)amina  (  o 
hexametildisilazano,  HMDS).  El  tiempo  de 
adición de la HDMS es de 2 horas, con un flu‐
jo de 0.2 mL /gr HMDS por hora.  Para elimi‐
nar  los  restos  de  amoníaco  del  sólido,  se 
mantiene la calefacción a 200 ºC y el flujo de 
gas  durante  al menos media  hora  después 
de terminar la adición del agente silanizante. 
Por último, el reactor se deja enfriar mante‐
niendo el flujo de gas inerte. 
 
Figura 6.3: Esquema del equipo de sililación 
6.4. Contenido en Au 
Se han preparado una  serie de  cataliza‐
dores soportados sobre P25 con un conteni‐
do nominal del 8, 4 y 2%. En  la Tabla 6.1 se 
muestra el contenido de metal  incorporado 
determinado  por  ICP.  El  rendimiento  de  la 
preparación es muy alto en  todos  los  casos 
incorporándose como mínimo el 80% del Au 
añadido. A modo de referencia se incluye en 
el estudio el catalizador comercial WGC, que 
también emplea titania P25 como soporte.  
Tabla 6.1: Contenido de oro de los catalizadores 
preparados:  
% Au 
Catalizador 
nominal  ICP‐AES 
WGC  3  1.5 
DPU8AuP25c  8  6.2 
DPU4AuP25  4  4.1 
DPU2AuP25  2  1.6 
6.4.1. Caracterización 
Para estudiar el grado de dispersión del 
metal  sobre  el  soporte  en  primer  lugar  se 
han analizado los catalizadores por DRX. En 
la Figura 6.4 se muestran los difractogramas 
de  los catalizadores preparados. A modo de 
referencia se muestra también el del soporte 
P25  ya  calcinado.  Por motivos  de  simplici‐
dad, se muestra sólo una región significativa 
de  ángulos  de  difracción,  para  poder  apre‐
ciar con mayor claridad los cambios debidos 
a  la señal del oro. Como se puede observar, 
al aumentar el contenido en metal el pico de 
difracción de Au se hace más intenso y defi‐
nido,  indicando  la obtención de  una mayor 
cantidad  de  partículas  cristalinas.  Esto  es, 
cuanto mayor es el contenido del metal en el 
catalizador,  se  obtienen  partículas  más 
grandes.  
En el catalizador WGC no se aprecia nin‐
guna  seña  debida  al  oro  mientras  que  la 
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muestra DPU2P25, con un contenido en me‐
tal muy parecido sí posee una señal débil de 
difracción. Este hecho  indica  que  la disper‐
sión  alcanzada  con  el  catalizador  comercial 
de  referencia es mejor  a  la obtenida por el 
método de preparación en nuestro laborato‐
rio.  
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Figura  6.4:  Difractogramas  de  los  catalizadores 
soportados sobre TiO2 P25  
El  aumento de  tamaño de partícula  con 
el  contenido  de  oro  observado  por DRX  se 
corrobora  con  los  análisis  por  microscopia 
electrónica de  transmisión. En  la Figura 6.5 
se pueden ver  las micrografías de  los catali‐
zadores con un 4 y un 2 % de oro. Las  imá‐
genes muestran como la muestra con menor 
contenido en oro, DPU2P25, posee una ma‐
yor  proporción  de  partículas  pequeñas.  El 
análisis de la distribución de tamaño de par‐
tícula a partir de los histogramas de la Figura 
6.6  muestra  que  el  catalizador  DPU2P25 
presenta una distribución de tamaño de par‐
tícula muy estrecha, prácticamente todas las 
partículas tiene un tamaño entre 2‐5 nm. Es‐
te tamaño es el más adecuado para  la reac‐
ción  de  interés  según  la  bibliografía  [5].  El 
catalizador DPU4P25 posee una distribución 
de  tamaño mucho más  ancha,  es  decir,  en 
esta  muestra  existe  una  gran  variedad  de 
tamaño de partículas de oro. No se detecta 
un  tamaño de partícula mayoritario, así por 
ejemplo,  las  partículas  de  una  tamaño me‐
nor de 5 nm suponen el 18%. Además se de‐
tecta una proporción importante de partícu‐
las de más de 10 nm, que será prácticamente 
inactivas.   
Una vez analizadas las características es‐
tructurales de  los  catalizadores preparados, 
se  procede  al  estudio  de  sus  propiedades 
texturales mediante el análisis de  las  isoter‐
mas  de  adsorción  de  nitrógeno  a  ‐196  ºC.  
Las  características  texturales  del  soporte 
P25  se  resumen  en  la  Tabla  6.2.  El  trata‐
miento  térmico  a  300  ºC  en  aire  no  afecta 
significativamente al  área superficial o al vo‐
lumen  de  poro.  La  incorporación  del  oro 
tampoco supone un cambio  significativo en 
las propiedades  texturales de  la muestra, ni 
siquiera para el  catalizador  con mayor  con‐
tenido en metal.  
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a) 
           
b) 
Figura 6.5: Micrografías de los catalizadores a) DPU4AuP25 y b) DPU2AuP25  
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Tabla 6.2: Características texturales 
Catalizador  ABET (m
2/g)  Vporo (mL/g) 
P25  56  0.18 
P25 calcinado  49  0.20 
DPU8AuP25  51  0.25 
La Figura 6.7 muestra  la  isoterma de ad‐
sorción  del  catalizador  DPU8AuP25,  cuya 
forma y comportamiento es muy similar a la 
del soporte P25 y al P25c. La forma de la iso‐
terma se puede asociar con una tipo IIb de la 
clasificación de la IUPAC con un bucle de his‐
téresis  tipo  H3.  Estas  características  son 
propias de agregados de partículas que po‐
seen poros en forma de rendija. La distribu‐
ción de tamaño de poros determinada por el 
método  BJH  es  ancha  y  se  debe  principal‐
mente a  intersticios  intraparticulares y no a 
poros en la superficie de la muestra.  
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Figura 6.7: Isoterma de adsorción de N2 a ‐196ºC 
del catalizador DPU8P25  
Los  catalizadores  también  han  sido  ca‐
racterizados por espectroscopia UV/Vis. Los 
espectros  de  absorción  se  muestran  en  la 
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Figura 6.6: Histogramas de los catalizadores a) DPU4P25 y b) DPU2P25  
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Figura 6.8. La presencia de una banda de ab‐
sorción alrededor de 550 nm en  todos ellos 
demuestra la presencia de nanopartículas de 
oro en  la superficie de  las muestras  [16]. La 
Tabla 6.3 muestra que la posición de la ban‐
da no se ve alterada por el contenido en me‐
tal, pero sí su  intensidad. El catalizador que 
mayor  cantidad  de  oro  posee  presenta  la 
banda más  intensa.  Sin  embargo,  la  dismi‐
nución de la intensidad no es proporcional a 
la  carga  metálica  incorporada.  Para  nano‐
partículas de oro de tamaño menor o próxi‐
mo a 25 nm, como la mayoría de las presen‐
tes  en  los  catalizadores  preparados,  la  an‐
chura  de  la  banda  de  absorción  y,  conse‐
cuentemente, su área, aumenta al disminuir 
el tamaño de partícula [16]. Por este motivo 
las muestras  con menor  contenido  en  oro, 
que  han mostrado  tanto  en  DRX  como  en 
TEM una mayor dispersión, poseen un área 
más grande de lo que les correspondería por 
su contenido en metal. Por ejemplo, el cata‐
lizador WGC posee una banda de absorción 
más ancha que la serie de catalizadores pre‐
parados, debido a su óptima dispersión. Esta 
observación coincide con los estudios de mi‐
croscopia electrónica, que mostraron que en 
la muestra DPU2P25 casi todas las partículas 
tienen un tamaño < 5nm, a diferencia del re‐
sultado para el catalizador DPU4P25, en el la 
distribución de tamaño de partícula fue muy 
ancha.   
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Figura 6.8: Espectros UV/Vis de los catalizadores 
soportados sobre TiO2 P25  
La espectroscopia  fotoelectrónica de RX 
se  ha  empleado  para  determinar  el  estado 
químico del Au en  las muestras preparadas. 
La Figura 6.9 muestra la región del espectro 
correspondiente al nivel de Au (4f). El ajuste 
de  picos  de  la  señal  experimental  revela  la 
presencia de dos  contribuciones,  la más  in‐
tensa a 83.8 eV corresponde a nanopartícu‐
las  de Au  reducido  [17],  [18],  [19] mientras 
que  la  componente minoritaria,  presente  a 
una energía de  ligadura de 1.2 eV mayor, se 
asigna a especies de Au parcialmente oxida‐
das  (Auδ+). El mismo comportamiento obte‐
nido  para  el  catalizador  comercial  de  refe‐
rencia se observa para la serie de catalizado‐
res preparados en los que también se requie‐
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re  la presencia  de  dos  componentes  de Au 
para ajustar la señal experimental.  
Tabla 6.3: Máximos de absorción UV/Vis de los 
catalizadores soportados sobre P25: 
Catalizador  λmáx (nm)  % Área 
DPU8P25  555  100 
DPU4P25  555  62 
DPU2P25  555  46 
WGC  557  62 
La Tabla 6.4 muestra  la proporción  rela‐
tiva de las especies superficiales de Auδ+. Pa‐
ra  la  serie  de  catalizadores  preparados  la 
proporción  de  oro  reducido  y  parcialmente 
oxidado  es muy  similar  en  todas  las mues‐
tras analizadas estando próxima a 75:25.   
Tabla 6.4: Energía de ligadura y relaciones ató‐
micas superficiales determinadas por XPS 
Catalizador 
E. L. Au 4f7/2 
(eV) 
Au/Ti 
WGC 
83.8 (74) 
84.8 (26) 
0.023 
DPU8P25 
83.8 (74) 
84.9 (26) 
0.085 
DPU4P25 
83.8 (74) 
85.0 (26) 
0.034 
DPU2P25 
83.8 (77) 
85.3 (23) 
0.025 
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Figura 6.9: Región del Au (4f) de los catalizadores 
soportados sobre TiO2 P25  
La espectroscopia XPS  también permite 
determinar  las  relaciones  atómicas  superfi‐
ciales de  las especies presentes en  la mues‐
tra.  La  relación  atómica  Au/Ti  se  relaciona 
con  la  dispersión  del Au  en  la  superficie,  a 
mayor  valor  de  esta  relación mejor  será  la 
dispersión  de  las  partículas,  o  lo  que  es  lo 
mismo,  partículas  de  oro más  pequeñas  se 
habrán formado. En la Tabla 6.4  se muestra 
el valor experimental de esta relación. En  la 
Figura 6.10 se representa la relación atómica 
superficial determinada por XPS  frente a  la 
relación  atómica  obtenida  por  análisis  quí‐
mico. La muestra de referencia WGC presen‐
ta el valor más elevado de dispersión del Au, 
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valor muy  próximo  a  la  diagonal  (100%  de 
dispersión) en concordancia con  los  resulta‐
dos obtenidos en DRX, en los que no se pudo 
determinar la presencia de cristales de Au. El 
catalizador con menor contenido en oro, un 
2%  también  presenta  una  elevada  disper‐
sión, como muestra su proximidad con la di‐
agonal.  Los  catalizadores  con mayor  carga 
metálica presentan una dispersión más mo‐
derada.  Estos  datos  corroboran  los  análisis 
de DRX, TEM y UV‐Vis en  los que se obser‐
vaba  el  crecimiento  de  los  cristales  de  oro 
con el aumento del contenido en metal.  
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Figura 6.10: Relación atómica superficial frente a 
la relación atómica total    
6.4.2. Actividad catalítica 
Una vez preparados y caracterizados  los 
catalizadores  se probaron en  la  reacción de 
epoxidación directa del propileno en presen‐
cia de hidrógeno. La Figura 6.11 se muestran 
los datos de conversión para  los catalizado‐
res soportados sobre P25 medida a 60 ºC y 
en  la  Figura  6.12  se muestran  los  datos  de 
selectividad.  
El catalizador DPU8P25 alcanzó los valo‐
res más elevados de conversión de hidróge‐
no y oxígeno, mientras que la conversión del 
propileno  fue tan sólo moderada. Los datos 
de caracterización mostraron que, a pesar de 
una elevada dispersión, el alto contenido en 
metal de la muestra hace que se obtenga un 
gran  número  de  grandes  partículas  de  oro. 
Estas  partículas  no  son  reactivas  frente  al 
propileno, aunque sí son capaces de producir 
la oxidación del hidrógeno a agua. La selec‐
tividad alcanzada con este catalizador es del 
75%, un valor bajo teniendo en cuenta la pe‐
queña conversión obtenida. De nuevo el ele‐
vado  tamaño  de  las  partículas  de  oro  hace 
que  la  reacción no  transcurra hacia  los pro‐
ductos deseados.  
El  catalizador  DPU4P25  muestra  unos 
valores de conversión  ligeramente menores 
para todos  los reactivos a  los obtenidos con 
el catalizador DPU8P25. Los datos de difrac‐
ción  mostraron  que  la  dispersión  en  estos 
dos catalizadores era muy parecida entre sí, 
por  lo que  la disminución en  la actividad se 
puede atribuir al menor contenido de oro de 
este segundo catalizador, es decir, un menor 
número de centros activos.   
La  conversión  de  propileno  alcanzada 
con el catalizador DPU2P25 es bastante más 
elevada que para los otros dos catalizadores 
analizados a pesar de su menor carga metá‐
lica.  Tanto  por  difracción  de RX,  como  por 
microscopia  o  por  XPS  se  ha  visto  que  la 
preparación de este catalizador dio lugar a la 
obtención de tamaños de partícula muy pe‐
queños. El bajo contenido en metal de esta 
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muestra permite obtener nanopartículas de 
oro  altamente  dispersas,  lo  que  se  traduce 
en una elevada actividad hacia el propileno. 
La  selectividad  (Figura  6.12)  obtenida  con 
este catalizador también es muy alta (93%), 
dato que de nuevo es consistente con la ele‐
vada dispersión alcanzada.  
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Figura 6.11: Datos de  conversión medidos  a  60 
ºC para la serie de catalizadores soportados sobre 
TiO2 P25.   
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Figura 6.12: Datos de selectividad medidos a 60 
ºC para la serie de catalizadores soportados sobre 
TiO2 P25.   
La mayor conversión de propileno se ob‐
tiene con el catalizador de  referencia WGC, 
ya  que,  según mostraba  la  caracterización, 
esta muestra  es  la  que  posee  la mejor  dis‐
persión.  Este  catalizador  también  presenta 
una elevada selectividad a óxido de propile‐
no (91%).  
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Figura 6.13: Datos de  conversión  para  el  catali‐
zador DPU2P25 a distintas temperaturas.   
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Figura 6.14: Datos de selectividad para el catali‐
zador DPU2P25 a distintas temperaturas.   
De  los  catalizadores  preparados  el  que 
posee mayor actividad es el que menor con‐
tenido de oro posee, DPU2P25. Sobre  este 
sistema, el más  interesante desde un punto 
de vista catalítico, se analizará en detalle el 
comportamiento  del  catalizador  en  función 
de  la  temperatura de  reacción. En  la Figura 
6.13  se muestran  los datos de  conversión a 
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120,  100,  80  y  60ºC.  La  tendencia  general 
para  la  conversión de hidrógeno, oxígeno y 
propileno es su disminución con la tempera‐
tura. Los datos de selectividad  (Figura 6.14) 
muestran que al disminuir la temperatura de 
reacción  y,  por  tanto,  la  conversión,  es 
cuando  aumenta  la  selectividad  a  óxido  de 
propileno. A 120 ºC el producto mayoritario 
de reacción es el CO2 mientras que 60 ºC se 
obtiene el OP con una selectividad del 93%. 
El resto de productos analizados resultan de 
oxidaciones  del  propileno,  principalmente 
acetona y propanal.  
La  producción  de  epóxido  aumenta  al 
disminuir  la  temperatura ya que se produce 
una  oxidación más  controlada.  La  reacción 
de  epoxidación  compite  con  la  reacción  de 
formación  de  agua  por  oxidación  de  hidró‐
geno.  Esta  reacción  se  ve  muy  favorecida 
con el aumento de temperatura, tal y como 
se puede apreciar en  la gráfica de  la Figura 
6.15. La formación de agua a 120 ºC es 4 ve‐
ces mayor  a  la  obtenida  a  60  ºC mientras 
que la producción de óxido de propileno es 7 
veces más elevada a 60 ºC que a 120 ºC para 
el mismo catalizador.  
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Figura 6.15: Velocidad de formación del óxido de 
propileno y del agua para el catalizador DPU2P25 
a varias temperaturas.    
En la Tabla 6.5 se resumen los resultados 
de  actividad  para  los  catalizadores  analiza‐
dos (DPU8P25, DPU4P25, DPU2P25 y WGC) 
a  distintas  temperaturas.  Se  muestran  los 
valores de conversión de los reactivos, el va‐
lor  de  selectividad  a  epóxido  con  respecto 
Tabla 6.5: Resultados de actividad para los catalizadores soportados sobre TiO2 P25 
Conversión  TON OP  TON H2O Catalizador  Tª reacción. 
H2  O2  Prop 
Sel. OP 
mmol/h/mmol Au 
Eff. H2 
(%) 
WGC  120 ºC  13.74  9.24  0.44  27.03  0.67  57.94  1.56 
DPU8AuP25  120 ºC  25.85  17.36  0.82  0.15  0.00  9.20  0.01 
DPU4AuP25  120 ºC  13.03  9.82  0.50  4.54  0.02  7.40  0.48 
DPU2AuP25  120 ºC  21.49  15.76  0.54  3.53  0.10  18.16  0.32 
WGC  100 ºC  7.18  5.33  0.22  73.49  1.08  16.11  5.85 
DPU8AuP25  100 ºC  16.82  11.01  0.34  6.67  0.03  0.10  0.26 
DPU4AuP25  100 ºC  7.83  6.30  0.82  51.35  0.00  0.27  2.25 
DPU2AuP25  100 ºC  11.77  8.75  0.13  43.99  0.22  8.85  1.33 
WGC  80 ºC  6.02  4.03  0.20  85.00  1.00  14.48  7.75 
DPU8AuP25  80 ºC  13.11  8.73  0.09  44.61  0.03  1.12  0.79 
DPU4AuP25  80 ºC  5.87  4.20  0.09  77.19  0.09  0.27  3.87 
DPU2AuP25  80 ºC  5.50  3.97  0.14  80.98  0.68  6.06  4.60 
WGC  60 ºC  4.64  4.57  0.27  91.43  1.44  6.38  20.17 
DPU8AuP25  60 ºC  5.10  4.28  0.14  75.05  0.05  0.00  4.78 
DPU4AuP25  60 ºC  3.50  3.54  0.10  91.66  0.15  0.10  9.58 
DPU2AuP25  60 ºC  3.80  2.94  0.15  93.36  0.72  4.59.  9.74 
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del  propileno,  así  como  las  velocidades  de 
formación del óxido de propileno y del agua 
normalizadas a la cantidad de oro en el reac‐
tor. 
El  catalizador  de  referencia  WGC  tiene 
una mayor actividad específica que cualquie‐
ra de  los analizados, debido al pequeño  ta‐
maño de las partículas de oro obtenidas con 
este catalizador.  
Para  todos  los  sistemas  se  observa  un 
aumento de la selectividad a epóxido a bajas 
temperaturas, mientras que cuando se opera 
a elevadas  temperaturas  se  favorece  la  for‐
mación de agua y de los productos de oxida‐
ción  completa  (CO y CO2). Desde un punto 
de vista de aplicación  industrial un dato  im‐
portante  a  considerar  es  la  eficiencia  con 
respecto al hidrógeno. Esta viene expresada 
por  la  relación de moles de hidrógeno  con‐
sumidos  con  respecto  al  número  de moles 
de OP producidos y expresada en tanto por 
ciento.  En  condiciones  ideales,  en  una  efi‐
ciencia  del  100%  se  requeriría  un  mol  de 
hidrógeno por mol de OP producido. El resto 
de hidrógeno  consumido  se emplea para  la 
producción directa de agua y supone un gas‐
to  innecesario.  Se  puede  apreciar  que  un 
menor  tamaño  de  partícula  da  lugar  a  la 
formación de una mayor  cantidad de agua. 
De esta forma la producción de agua sigue la 
tendencia  WGC>  DPU2P25>  DPU8P25> 
DPU4P25, de acuerdo con  los datos de dis‐
persión obtenidos por XPS. Sin embargo,  la 
eficiencia del hidrógeno consumido presenta 
otra  tendencia debido a que  los catalizado‐
res  con menor  tamaño  de  partícula  de  oro 
también  producen más OP.  Por  esta  razón 
los  catalizadores  con  mayor  eficiencia  de 
hidrógeno son WGC y DPU2P25.  
A modo de resumen de este apartado de 
catalizadores de oro  soportados  sobre P25, 
cabe destacar que la caracterización ha mos‐
trado que a menor contenido en metal, me‐
jor es la dispersión y por tanto, menor tama‐
ño de partícula se obtiene. Combinando esta 
información  con  los  datos  de  actividad,  se 
puede concluir que hace  falta tener partícu‐
las de oro de  tamaño pequeño  (< de 5 nm) 
para obtener una elevada actividad catalítica 
y selectividad hacia OP, de acuerdo con  los 
datos publicados en la bibliografía [5].  
6.5. Catalizadores soportados so‐
bre anatasa 
Como  se comentó en  la  introducción de 
este capítulo,  la actividad de  los catalizado‐
res de oro soportados se ve influenciada por 
el  tipo  de  soporte  empleado,  incluso  si  se 
trata  de  distintas  fases  cristalinas  de  un 
mismo compuesto químico. La  fuerte  inter‐
acción metal/soporte presente en estos  sis‐
temas  hace  que  las  propiedades  de  las  na‐
nopartículas  de  oro  (morfología,  tamaño  y 
propiedades electrónicas) dependan del  so‐
porte empleado. Esta dependencia se puede 
deber a varios factores. Por ejemplo, cuando 
se emplean partículas de  soporte de escala 
nanométrica,  estarán  presentes  una  gran 
cantidad  de  defectos  y  escalones,  lugares 
preferentes de  anclaje para  el precursor de 
oro. La presencia de estos defectos debería 
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facilitar el depósito de  las partículas de oro 
aumentando  así  la  dispersión  del  metal. 
Otro  factor  importante  a  considerar  sobre 
las características del soporte es su área su‐
perficial. A mayor  área, mayor  cantidad de 
superficie expuesta y por tanto más fácil se‐
rá  conseguir  una  elevada  dispersión  de  las 
partículas de oro para una misma carga me‐
tálica. Con la forma cristalina también se es‐
tán  modificando  las  especies  superficiales 
expuestas  preferencialmente,  por  lo  que 
puede cambiar el mecanismo de interacción 
metal/soporte.  
Teniendo  en  cuenta  estas  consideracio‐
nes,  se propone  continuar el estudio de  los 
catalizadores  de Au/TiO2  con  el  empleo  de 
un soporte de óxido de titania comercializa‐
do  por  Sachtleben  denominado  Hombifine 
(abreviado  HN  de  aquí  en  adelante).  Este 
material  presenta  unas  características muy 
interesantes para  su  empleo  en  la prepara‐
ción de  catalizadores de oro  soportado. En 
primer lugar está formado únicamente por la 
fase  anatasa  y  como  se  vio  en  la  introduc‐
ción, esta fase cristalina de la titania propor‐
ciona mayor  estabilidad  a  los  catalizadores 
que el rutilo [11]. El uso de anatasa da  lugar 
también  a  la  obtención  de  partículas  más 
pequeñas  que  la  fase  rutilo  [6].  Además, 
también se ha documentado en la bibliograf‐
ía  una  mayor  selectividad  hacia  óxido  de 
propileno con el empleo de anatasa sobre la 
fase rutilo [15].  
Otra cualidad importante del soporte HN 
es  su  pequeño  tamaño  de  cristal  primario, 
que  estimado  por  la  ecuación  de  Debye‐
Schrerrer a partir del difractograma, se sitúa 
en  torno a  los  7 nm. El empleo de  cristales 
tan  pequeños  como  soporte  da  lugar  a  la 
aparición de multitud de  rugosidades e  im‐
perfecciones  en  la  superficie  del  soporte. 
Además, a esta escala  tan pequeña, empie‐
zan  a  ser  relevantes  los  efectos  cuánticos 
electrónicos. Esto se traduce en un band gap 
mucho más elevado en  las partículas nano‐
cristalinas  con  respecto  a  los grandes  aglo‐
merados.  Las propiedades  electrónicas,  co‐
mo  la  reducibilidad del soporte y su capaci‐
dad  de  transferencia  de  oxígeno,  se  verán 
también afectadas por el tamaño de partícu‐
la. El soporte HN posee una elevada área su‐
perficial, superior a los 300 m2/gr, un valor 6 
veces mayor  que  el  área  superficial  del  so‐
porte P25. Las características de los soportes 
empleados en este capítulo se resumen en la 
Tabla 6.6.  
Tabla 6.6: Soportes empleados 
Soporte 
ABET 
(m2/g) 
Vporo 
(mL/g) 
T.P.*  Fases  
P25  56  0.18  20 nm
Anatasa (80%) 
Rutilo (20%) 
P25c  51  0.20  20 nm
Anatasa (80%) 
Rutilo (20%) 
HN  332  0.40  7 nm  Anatasa (100%)
HNc  95  0.30  15 nm Anatasa (100%)
*Tamaño de partícula determinado a partir de DRX por 
Debye‐Scherrer 
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Figura 6.16: Difractogramas de  los soportes P25 
y HN antes y después de la calcinación.  
Un posible inconveniente del soporte HN 
es  su  baja  estabilidad  térmica.  Los  trata‐
mientos  de  activación  de  los  catalizadores 
requieren calcinar a 300 ºC. A estas  tempe‐
raturas  es  normal  que  las  nanopartículas 
tiendan  a  colapsar  y  se  aglomeren.  El  pro‐
blema de que colapsen  las partículas del so‐
porte no es sólo que cambien  las propieda‐
des  del  mismo,  sino  que,  de  producirse 
cuando ya se ha  incorporado el oro,  las par‐
tículas metálicas  pueden  quedar  atrapadas 
en el  interior del soporte. De ocurrir esto, el 
oro  no  estaría  accesible  a  los  reactivos  du‐
rante  la reacción y por tanto se perdería ac‐
tividad catalítica. Para evitar este fenómeno 
de aprisionamiento  se procede a calcinar el 
soporte HN previamente a su uso en  la pre‐
paración de los precursores catalíticos. A es‐
te  soporte  se  le ha denominado HNc. En  la 
Tabla 6.6. y en  la Figura 6.16 se pueden ob‐
servar  los  cambios  inducidos  en  las  carac‐
terísticas del soporte tras el tratamiento tér‐
mico a 300 ºC. El área superficial desciende 
desde 300 a 100 m2/g, así como el volumen 
de poro disminuye de 0.4 mL/g en el soporte 
fresco a 0.3 mL/g en el calcinado. El tamaño 
de  cristal  primario  aumenta  con  la  calcina‐
ción y pasa de 7 a 15 nm. El difractograma de 
RX  sigue  mostrando  únicamente  los  picos 
debidos a la fase antasa, ya que la transición 
a  rutilo  se  produce  a  temperaturas mucho 
mayores (> 700 ºC) [10] pero los picos se han 
estrechado,  indicando  la  obtención  de  un 
mayor tamaño del cristal.  
Al contrario que el soporte nanocristalino 
HN, el soporte P25 no se ve afectado por un 
tratamiento  térmico  a  300  ºC  (ver  Figura 
6.16). Los difractogramas del soporte fresco 
y  calcinado  son  idénticos  y  no  se  observa 
ningún cambio en el  tamaño de cristal. Asi‐
mismo  la  isoterma  de  adsorción  de  N2  es 
muy  similar  a  al  del  soporte  fresco,  siendo 
sus  propiedades  texturales  semejantes.  El 
mayor tamaño de partícula y la presencia de 
una pequeña proporción de fase rutilo hacen 
que el  soporte P25  sea mucho más estable 
térmicamente que el HN. Por este motivo no 
ha  resultado necesaria su calcinación previa 
a la preparación en la incorporación del oro.  
A pesar de los cambios sufridos, el sopor‐
te HNc sigue teniendo unas propiedades  in‐
teresantes para su empelo en la preparación 
de  catalizadores de oro. Su  área  superficial 
es el doble que la del soporte P25 y su tama‐
ño  de  cristal  menor,  características  ambas 
que facilitarán la dispersión de las partículas 
metálicas.  Además  está  compuesto  única‐
mente por la fase anatasa.  
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6.5.1. Caracterización 
Se ha preparado una serie de catalizado‐
res de manera análoga a  los preparados so‐
bre el soporte P25, con un contenido nomi‐
nal del 8, 4 y 2 % sobre el soporte de anatasa 
nanocristalina HNc. En la Tabla 6.7 se mues‐
tra el  contenido de oro nominal  y el deter‐
minado por ICP para la serie de catalizadores 
soportados sobre anatasa Hombifine. El ren‐
dimiento de la preparación fue muy elevado 
para  todos  los  catalizadores  preparados  ya 
que  como mínimo  se  incorporó  el  70%  del 
contenido nominal.  
En  primer  lugar  estos  catalizadores  se 
analizaron  por  difracción  de  RX  para  com‐
probar si la incorporación de oro ha dado lu‐
gar a  la formación de cristales de Au0. En  la 
Figura 6.17 se muestra una región represen‐
tativa  del  ángulo  de  difracción  para  poder 
apreciar  con  mayor  precisión  los  cambios 
debidos  a  la  difracción  de  las  partículas  de 
oro en contraste con la señal del soporte. Se 
observa una  tendencia similar a  la obtenida 
para los catalizadores soportados sobre P25, 
al aumentar el contenido en metal se  inten‐
sifica el pico de difracción del oro metálico. 
Es aumento es mucho muy significativo para 
el  catalizador  con mayor  contenido de oro, 
DPU8HNc. Los difractogramas para los cata‐
lizadores  DPU2HNc  y  DPU4HNc  muestran 
unos picos para el oro anchos y débiles, indi‐
cando una pequeña proporción de fase cris‐
talina de oro. El  catalizador DPU8HNc pre‐
senta una señal de difracción mucho más in‐
tensa. El  elevado  contenido  en oro de  esta 
muestra  hace  que  se  vea  favorecida  la  for‐
mación de grandes partículas.  
Tabla 6.7: Contenido de oro de los catalizadores 
preparados:  
% Au 
Catalizador 
nominal  ICP‐AES 
DPU8HN  8  5.5 
DPU4HN  4  3.7 
DPU2HN  2  2.1 
La Figura 6.18 muestra el detalle del di‐
fractograma  del  catalizador  DPU4P25  en 
comparación  con  su  homólogo  soportado 
sobre  anatasa  HNc.  Se  puede  apreciar,  en 
primer  lugar,  las diferencias en  las  reflexio‐
nes debidas a  la  fase anatasa en el soporte. 
Para el caso del catalizador preparado a par‐
tir  de P25  se observan  dos picos  bien  dife‐
renciados mientras que el catalizador sopor‐
tado sobre Hombifine posee unos picos mu‐
cho más  anchos  que  impiden  la  resolución 
completa  de  los mismos,  debido  al menor 
tamaño de cristal primario en el soporte HNc 
que en el P25. Sobre  la difracción debida a 
los  cristales  de  oro  se  observa  que  la  re‐
flexión del catalizador soportados sobre P25 
es más intensa y estrecha que la del a mues‐
tra DPU4HNc.   Debido a que ambas mues‐
tras  poseen  una  cantidad muy  parecida  de 
oro,  las diferencias en el difractograma sólo 
pueden  atribuirse  a  que  en  el  catalizador 
preparado sobre P25 se ha formado una ma‐
yor proporción de cristales de oro de mayor 
tamaño. 
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Figura 6.17: Difractogramas de  los catalizadores 
soportados sobre TiO2 Hombifine  
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Figura 6.18: Difractogramas de  los catalizadores 
con  un  4%  de  Au  nominal  empleando  distintos 
soportes  
El análisis de  las muestras por microsco‐
pia electrónica de  transmisión se puede ob‐
servar  en  la  Figura  6.19. Al  comparar  estas 
imágenes con las de los catalizadores sopor‐
tados sobre P25 cabe destacar en primer lu‐
gar  la diferente morfología de  las partículas 
de  soporte, que  eran mucho más  regulares 
para el soporte convencional P25 que para la 
anatasa nanocristalina HNc. Sobre  las partí‐
culas metálicas se observa una heterogenei‐
dad  en  la  distribución  de  tamaño.  En  la 
muestra DPU4HNc, se observa que parte del 
oro se ha  incorporado en  forma de grandes 
cristales,  mientras  que  también  existe  una 
amplia proporción de partículas de  tamaño 
pequeño. El histograma (Figura 6.20) mues‐
tra que el tamaño más común en esta mues‐
tra es de 2 nm. Sin embargo, existe una dis‐
tribución  muy  ancha  de  tamaños,  en‐
contrándose  partículas  de  tamaño muy  va‐
riable. Esta variabilidad de tamaño hace que 
sólo  una  pequeña  fracción  del  oro  se  en‐
cuentre  en  partículas  de  tamaño  adecuado 
para ser activas en reacción (2‐5 nm) [5]. La 
micrografía  del  catalizador  DPU2HNc  (ver 
Figura 6.5b) muestra una dispersión de oro 
mayor  que  en  la  muestra  con  el  doble  de 
contenido en oro. En este catalizador existe 
una proporción mucho menor de partículas 
mayores de 5 nm.  
Si se compara  la distribución de  tamaño 
de partícula entre ambos soportes se obser‐
van diferencias en  función del contenido en 
metal.  A  alta  carga  de  oro,  la  muestra 
DPU4HNc,  tiene  una  dispersión mayor  que 
la homóloga soportada sobre P25. La eleva‐
da área superficial del soporte HNc permite 
mejorar  la dispersión. Sin embargo, a bajas 
cargas  metálicas,  las  catalizadores  con  un 
2% nominal de oro, presenta un comporta‐
miento  inverso,  siendo mayor  la  dispersión 
para el catalizador soportado sobre P25.  
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a) 
          
b) 
Figura 6.19: Micrografías de los catalizadores DPU4HNc y DPU2HNc  
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Los  catalizadores  también  se  han  anali‐
zado  por  isotermas  de  adsorción  de N2  a  ‐
196  ºC. La  Figura 6.21 muestra  la  isoterma 
del catalizador con mayor contenido en me‐
tal, DPU8HNc. Tanto el soporte como el re‐
sto de  catalizadores de  la  serie  tienen unas 
características muy  similares.  La  forma  co‐
rresponde a una isoterma tipo IIb de la clasi‐
ficación de la IUPAC, propia de agregados de 
partículas. La distribución de tamaño de po‐
ros determinada por el método BJH es muy 
ancha,  lo que  indica grandes  irregularidades 
en  la muestra. Además, esta distribución se 
debe a  los huecos entre partículas, más que 
a  los  poros  de  la  superficie.  Tal  y  como  se 
muestra en la Tabla 6.8, la incorporación del 
oro  sobre  la  anatasa  no  produce  ningún 
cambio  significativo  en  las  características 
texturales de la muestra.  
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Figura 6.21:  Isoterma de adsorción de N2 a  ‐196 
ºC del catalizador DPU8HNc 
Siguiendo con  la caracterización de esta 
serie de catalizadores  soportados  sobre an‐
tasa HNc, se analizaron las muestras por es‐
pectroscopia  UV/Vis.  En  la  Figura  6.22  se 
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                                                       a)              b) 
Figura 6.20: Histogramas de los catalizadores a) DPU4HNc y b) DPU2HNc  
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muestran  los espectros de absorción de  los 
tres  catalizadores  analizados.  Todas  las 
muestras poseen  la banda de absorción ca‐
racterística  de  las  nanopartículas  de  oro, 
centrada alrededor de  los 550 nm. La  inten‐
sidad de la absorción aumenta con el conte‐
nido en oro y  las  relaciones de área que  se 
muestran en  la Tabla 6.9son proporcionales 
al contenido en metal de las muestras.  
Tabla 6.8: Caracterísiticas texturales del soporte 
HNc y el catalizador DPU8HNc 
Muestra  ABET (m
2/g)  Vporo (mL/g) 
HNc  95  0.30 
DPU8HNc  93  0.30 
 
Tabla 6.9: Máximos de absorción UV/Vis de los 
catalizadores soportados sobre HN: 
Catalizador  λmáx (nm)  % Área 
DPU8HNc  557  100 
DPU4HNc  558  48 
DPU2HNc  551  24 
La  posición  del máximo  de  la  banda  se 
desplaza  ligeramente  hacia  longitudes  de 
onda menores cuando disminuye el conteni‐
do en metal (ver Tabla 6.9). La posición de la 
banda de absorción se puede relacionar con 
el  tamaño de partícula  [16]. Aunque, al  tra‐
tarse  de  partículas  semiesféricas,  es  decir 
simétricas, el desplazamiento de la banda de 
absorción varía muy poco con el  tamaño de 
partícula.  El  desplazamiento  hacia  longitu‐
des  de  onda  menores,  mayores  energías, 
implica  la  formación  de  partículas más  pe‐
queñas. A menor contenido en oro es cuan‐
do se forman las partículas más pequeñas.  
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Figura 6.22: Espectros UV/Vis de  los  catalizado‐
res soportados sobre TiO2 HN  
En  la Figura 6.23 se muestran  los espec‐
tros XPS correspondientes a la región del Au 
4f para los catalizadores preparados. Al igual 
que  ocurría  para  las  muestras  soportadas 
sobre P25,  la  señal  se puede dividir  en dos 
componentes.  La  mayoritaria,  centrada  a 
una energía de  ligadura de 83.8 eV   se debe 
al oro completamente  reducido. La compo‐
nente  minoritaria,  desplazada  a  1  eV  de 
energía  de  ligadura  mayor,  corresponde  a 
oro parcialmente oxidado. La proporción de 
la  especie  reducida  es  casi del  80% para  la 
muestra DPU8HNc, mientras que  los catali‐
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zadores  con  un menor  contenido  en metal 
(DPU4  y DPU2)  poseen  una  proporción  de 
oro completamente  reducido menor, cerca‐
na al 65‐70%. El oro parcialmente oxidado es 
el  que  se  encuentra  en  contacto  con  el  so‐
porte y debe su deficiencia electrónica a que 
se encuentra  rodeado de  los oxígenos de  la 
superficie de la titania por lo que una mayor 
proporción  de  Auδ+  implica  una mayor  dis‐
persión de  las partículas metálicas. El hecho 
de que  las muestras DPU2 y DPU4 presente 
una mayor  dispersión  la muestra  DPU8  es 
consistente con los datos de DRX, que mos‐
traban  la  formación de cristales grandes de 
oro en la muestra DPU8.  
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Figura 6.23: Región del Au (4f) de los catalizado‐
res soportados sobre TiO2 HNc 
Tabla 6.10: Energía de ligadura y relaciones ató‐
micas superficiales determinadas por XPS 
Catalizador 
E. L. Au 4f7/2 
(eV) 
Au/Ti 
DPU8HNc 
83.8 (77) 
85.1 (23) 
0.046 
DPU4HNc 
83.8 (63) 
84.5 (37) 
0.035 
DPU2HNc 
83.8 (69) 
84.9 (31) 
0.009 
6.5.2. Estudio in situ de las condicio‐
nes de preparación 
En el capítulo anterior se estudió el efec‐
to de las condiciones de preparación y de ac‐
tivación de  los catalizadores en  la actividad 
catalítica y se comprobó la fuerte dependen‐
cia que existe entre estos parámetros. Resul‐
ta pues de elevada importancia comprender 
mejor  los  fenómenos que gobiernan el pro‐
cedimiento de  activación de  los  catalizado‐
res, así como seguir la evolución en los cam‐
bios estructurales y electrónicos que se pro‐
ducen en las muestras en función de la tem‐
peratura a la que están siendo tratadas. 
El mecanismo químico por el que se de‐
posita  el  oro  en  estos  catalizadores  resulta 
de  vital  interés  para  controlar  las  condicio‐
nes de preparación y poder obtener así una 
máxima dispersión.  
En  la  bibliografía  se  ha  propuesto  [20] 
que el oro se deposita sobre la superficie del 
TiO2 mediante  la formación de un complejo 
con la urea. Es conocido que el Au+3 tiende a 
formar complejos con  la urea  [21]. Estudios 
realizados  por  EXAFS,  Raman,  IR  y  UV/Vis 
de los precursores catalíticos preparados por 
DPU [20] sugieren que el oro se deposita so‐
 
 
Capítulo 6: Catalizadores de Au/TiO2 
163 
 
 
bre  el  soporte  formando  un  compuesto  de 
Au+3 distinto al hidróxido. Parece  razonable 
considerar  que  las  especies  de  oro  prove‐
nientes  del  HAuCl4  reaccionan  con  la  urea 
para  formar  un  nuevo  compuesto.  Estos 
complejos de la urea con metales tienen una 
estructura  diferente  según  la  temperatura 
debido a la descomposición de la urea. Alre‐
dedor de  los 80  ºC  la especie presente más 
probable [21] se muestra en el Esquema 6.2.  
Esquema 6.2: Posibe estructura del complejo Au‐
urea 
Au
N
Au
N OH
NCO
Cl
Cl
HH
HH  
Otro estudio  interesante sobre  la activa‐
ción de los catalizadores de oro fue realizado 
por van Bokhoven [22] mediante un estudio 
XAS  in situ de catalizadores de oro soporta‐
do. El estudio se centró en la influencia de la 
atmósfera  de  activación  el  tamaño  de  las 
partículas de oro soportadas. Los catalizado‐
res se prepararon por DP empleando NaOH 
como  precipitante.  Las  datos  de  EXAFS 
mostraron que en una atmósfera reductora, 
es decir, bajo corriente de hidrógeno se ob‐
tienen  las  partículas  más  pequeñas  (∼1.5 
nm). Además el oro se redujo completamen‐
te a temperatura ambiente. En una atmósfe‐
ra  inerte de He,  la  reducción  se completó a 
los 250 ºC y se obtuvieron partículas metáli‐
cas  de  tamaño muy  elevado  (los  datos  de 
EXAFS  mostraron  unas  propiedades  muy 
similares  al  bulk).  Por  último,  estudiaron  la 
calcinación de  los precursores catalíticos en 
presencia de aire. Obtuvieron  un tamaño de 
partícula medio  de  3  nm,  y  la  reducción  se 
completó a  los 300 ºC. Tratamientos a tem‐
peraturas más altas dieron lugar a la sinteri‐
zación de las partículas.  
Para  lograr  un  mejor  conocimiento  del 
proceso de calcinación/activación de  los sis‐
temas de oro soportado se procede a su aná‐
lisis  en  condiciones  in  situ mediante difrac‐
ción de rayos X y espectroscopia UV/Vis. En 
el  capítulo  anterior,  que  trataba  sobre  las 
condiciones  de  preparación  de  los  cataliza‐
dores,  se  realizó  un  estudio  termogravimé‐
trico de un precursor  catalítico  con un  con‐
tenido de oro del 8% y soportado sobre P25 
(ver apartado 5.3.4). Los resultados mostra‐
ron  que  la  presencia  de  hidrógeno  en  la 
atmósfera  de  tratamiento  hacía  que  la  re‐
ducción de las partículas de oro se produjera 
alrededor de  los  65  ºC. El  comportamiento 
en atmósfera  inerte de nitrógeno, o en pre‐
sencia de aire (corriente con un 20% de oxí‐
geno)  de  este  mismo  catalizador,  mostró 
que  la reducción de  las partículas de oro co‐
menzaba alrededor de los 170 ºC. La presen‐
cia de oxígeno en la atmósfera de tratamien‐
to no supuso un retraso de la temperatura a 
la cual comenzó la descomposición del com‐
plejo de la urea con el oro.   
En  la Figura 6.24 se muestran  los difrac‐
togramas del catalizador DPU4HNc  tratado 
en atmósfera  inerte de nitrógeno a diferen‐
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tes  temperaturas. El difractograma del pre‐
cursor catalítico medido a  temperatura am‐
biente no muestra ninguna señal debido a la 
presencia de oro metálico y sólo se pueden 
apreciar  los picos debidos a  la  fase anatasa 
del soporte HNc. Esto es debido a que todo 
el oro  incorporado  en  la muestra  no  forma 
cristales de oro y probablemente se encuen‐
tra  en  estado  de  oxidación  +3,  formando 
complejos con la urea.  
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Figura  6.24:  Difractogramas  del  catalizador 
DPU4AuHN calcinado a diferentes  temperaturas 
en flujo de N2.  
Cuando  el  catalizador  se  trata  a  100  ºC 
durante  30  minutos  no  se  observa  ningún 
cambio significativo en  la muestra. El  trata‐
miento  a  100  ºC  es  demasiado  suave  para 
comenzar la reducción del oro, sobre todo si 
se tiene en cuenta que la muestra se encuen‐
tra bajo una atmósfera  inerte y no  reducto‐
ra. Cuando la temperatura se eleva a los 200 
ºC aparecen en el difractograma las reflexio‐
nes debidas a  la fase de oro metálico en es‐
tructura fcc. Este resultado  indica que a 200 
ºC ya ha comenzado la reducción de las par‐
tículas de oro. Esta reducción se produce por 
la  descomposición  de  la  urea  a NH3  y  CO2 
con la temperatura. El posterior tratamiento 
de  la muestra a 300 ºC muestra un difracto‐
grama  muy  semejante  al  obtenido  con  el 
tratamiento a 200 ºC. Los picos de las difrac‐
ciones correspondientes al oro metálico son 
muy  similares  tanto en  intensidad como en 
anchura. Esto quiere decir que el tratamien‐
to a 300 ºC no lleva a la formación de crista‐
les de oro de mayor tamaño de partícula que 
la obtenida a 200  ºC. Las partículas metáli‐
cas grandes son fáciles de reducir ya que po‐
cos átomos de oro se encuentran interaccio‐
nando con el metal y por eso su reducción se 
ha completado ya a los 200 ºC. . 
Las nanopartículas de oro  son muy acti‐
vas  en UV/Vis dando  lugar  a  una banda de 
adsorción  alrededor  de  550  nm  que  dota  a 
estos catalizadores de su característico color 
púrpura  [16].  La  espectroscopia  UV/Vis  es 
una  técnica muy  sensible  a  la  presencia  de 
nanopartículas de oro en la muestra por que 
también se va a realizar un análisis del cata‐
lizador DPU4HNc en una cámara de reacción 
que  permita  registrar  los  espectros  de  ab‐
sorción de  la muestra en el UV/Vis a  la  vez 
que  la muestra  se  trata  en  condiciones  de 
temperatura y  flujo de gas controladas. Los 
resultados  del  análisis  de  la  activación  del 
catalizador  DPU4HNc  en  atmósfera  de  ni‐
trógeno  se muestran  en  la  Figura  6.25.  Al 
igual que en las condiciones de activación la 
muestra se trata con una rampa de tempera‐
tura muy suave de 1 ºC/min.  
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Figura 6.25: Espectros DRUV/Vis del  catalizador 
DPU4AuHN calcinado a diferentes  temperaturas 
en atmósfera de nitrógeno 
El precursor catalítico analizado a tempe‐
ratura  ambiente muestra  tan  sólo  la  absor‐
ción  debida  al  Ti  en  fase  anatasa,  que  co‐
mienza  a  absorber  con  fuerte  intensidad  a 
partir de los 400 nm (región no mostrada en 
la figura). El oro, cuando se encuentra redu‐
cido  y  formando  complejos  con  la  urea  no 
posee  ninguna  absorción  alrededor  de  los 
550 nm. El secado de la muestra a 100 ºC no 
produce ningún cambio en  la señal con  res‐
pecto al catalizador fresco. A 130 ºC y 160 ºC 
sigue sin parecer ninguna señal de la presen‐
cia de nanopartículas de oro reducido. A 185 
ºC se observa la aparición de una banda dé‐
bil y ancha situada entre los 500 – 600 nm. A 
esta temperatura ha comenzado a producir‐
se la reducción de las partículas metálicas. El 
tratamiento de la muestra a 200 ºC, es decir, 
una subida de 15 ºC, tiene como consecuen‐
cia  un  ligero  aumento  de  intensidad  en  la 
banda  de  absorción.  Esto  es  indicativo  de 
que continúa produciéndose la reducción del 
Au+3 a Au0. Por último  la muestra se trató a 
300  ºC.  A  esta  temperatura  el  catalizador 
presenta una banda de absorción muy inten‐
sa. La gran intensidad de esta banda se debe 
a  la  formación de una gran cantidad de na‐
nopartículas  de  oro  por  la  reducción  del 
mismo.  
A primera vista se podría pensar que  los 
resultados  de  UV/Vis  no  son  consistentes 
con  los  datos  obtenidos  por  difracción.  En 
DRX la reducción parecía completa ya a 200 
ºC ya que no se observaba ningún cambio en 
el difractograma al aumentar la temperatura 
de  tratamiento  en  otros  100  ºC.  ¿Cómo 
combinar  los  resultados de DRX con  los es‐
pectros  de UV/Vis?  La  señal  de  rayos  X  se 
debe a las reflexiones producidas en los cris‐
tales periódicos de  las partículas metálicas. 
Para  que  se  produzca  esta  señal  se  deben 
formar  partículas  bastante  grandes  de  oro 
(tamaño  mayor  de  5  nm).  Estas  partículas 
grandes son las más fáciles de reducir, debi‐
do a  la menor  interacción  con el  soporte, y 
por eso su formación ya se ha completado a 
los 200 ºC. La señal de UV/Vis por el contra‐
rio, se debe a la resonancia plasmón presen‐
te  en  las  nanopartículas  de  oro  de  tamaño 
variable [16]. A temperaturas de tratamiento 
moderadas, a 200 ºC, se observa la señal co‐
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rrespondiente a  las partículas que ya se han 
reducido,  las más voluminosas, que son  tan 
sólo una pequeña proporción del metal en la 
muestra.  Producen  una  señal  débil  en  el 
UV/Vis. Según se aumenta la temperatura se 
va reduciendo el resto de partículas, las más 
pequeñas, cuya fuerte interacción con el so‐
porte  hace más  difícil  el  proceso  de  reduc‐
ción y por eso requieren de un tratamiento a 
mayor  temperatura. La  formación   de estas 
partículas  pequeñas  da  lugar  a  una  intensa 
banda de absorción.  
Los datos del estudio de la formación de 
las partículas metálicas in situ son consisten‐
tes con  la bibliografía  [20],  [22] y muestran 
que la reducción total de las partículas metá‐
licas ocurre por encima de los 200 ºC cuando 
se emplea una atmósfera inerte.  
6.5.3. Actividad catalítica 
Una  vez  caracterizadas  las muestras  se 
procede  a probar  su  comportamiento  en  la 
reacción de epoxidación directa del propile‐
no en presencia de hidrógeno.  
En primer  lugar,  se analiza el efecto del 
contenido  de  oro  en  la  actividad  catalítica. 
La Figura 6.26 muestra  las datos de conver‐
sión medidos  a  60  ºC  de  los  catalizadores 
soportados  sobre  anatasa.  El  catalizador 
DPU8HNc muestra unos valores de  conver‐
sión elevados de hidrógeno y oxígeno mien‐
tras que  la conversión del propileno es mo‐
derada. En cuanto a la selectividad a OP con 
respecto al propileno obtenida con este ca‐
talizador  (ver Figura 6.27)  cabe destacar  su 
elevado valor,  cercano al 95%. La actividad 
del  catalizador  DPU8HNc  en  reacción  es 
mucho mayor a su homólogo soportado so‐
bre P25. Las conversiones son más elevadas 
para todos  los reactivos y  lo que es más  im‐
portante la selectividad a epóxido es mayor. 
Este conjunto de  factores hace  la velocidad 
de  formación del epóxido  sobre el  cataliza‐
dor DPU8HNc sea 4 veces mayor a  la obte‐
nidad  con  el  catalizador  DPU8P25  (si  se 
comparan los valores de la Tabla 6.5 y Tabla 
6.11). El catalizador DPU8HNc es activo y se‐
lectivo  en  la  reacción  de  epoxidación,  pero 
también  tiene una alta actividad en  la  reac‐
ción de oxidación del hidrógeno para formar 
agua.  Las  características  del  soporte  HNc 
permiten  obtener  una mayor  actividad  que 
la  alcanzada  con  el  soporte  convencional 
P25, debido a que se ha obtenido una mejor 
dispersión de las partículas metálicas.  
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Figura 6.26: Datos de  conversión medidos  a 60 
ºC para la serie de catalizadores soportados sobre 
TiO2 Hombifine.   
La conversión de propileno obtenida con 
el catalizador DPU4HNc es ligeramente más 
alta que la del catalizador DPU8HNc, a pesar 
de posee una menor cantidad de oro. Los va‐
les de conversión para hidrógeno y oxígeno 
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son,  sin  embargo,  bastante  menores.  El 
hecho de que el consumo de hidrógeno sea 
más  bajo  indica  que  sobre  este  catalizador 
se produce en menor medida  la reacción de 
oxidación del hidrógeno para  formación de 
agua,  lo  que  se  traduce  en  una mejor  efi‐
ciencia  de  hidrógeno.  La  selectividad  con 
respecto a propileno obtenida para el catali‐
zador  DPU4HNc  es  también  muy  elevada 
(87%).  Por  último,  el  comportamiento  del 
catalizador  DPU2HNc  en  reacción muestra 
una elevada conversión de propileno, similar 
a  la  obtenida  con  otros  catalizadores  de  la 
serie a pesar del pequeño contenido en oro, 
mientras que la conversión de los otros reac‐
tivos es mucho menor que para los otros ca‐
talizadores de  la serie. La selectividad hacia 
OP  es  alta  (90%). La  elevada dispersión de 
las partículas de oro conseguida con este ca‐
talizador permite producir óxido de propile‐
no con una moderada eficiencia de hidróge‐
no, más elevada que la obtenida con el cata‐
lizador de referencia WGC (ver Tabla 6.5). En 
la Tabla 6.11 se resumen los datos de activi‐
dad  para  la  serie  de  catalizadores  soporta‐
dos sobre HNc medidos a distintas tempera‐
turas de reacción.  
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Figura 6.27: Datos de selectividad medidos a 60 
ºC para la serie de catalizadores soportados sobre 
TiO2 Hombifine.   
La actividad del catalizador DPU2HNc en 
función  de  la  temperatura  de  reacción  se 
muestra en  la Figura 6.28  (conversión) y en 
la  Figura  6.29  (selectividad).  La  conversión 
de  todos  los  reactivos aumenta con  la  tem‐
peratura de  reacción,  llegándose a alcanzar 
un 2.5% de conversión de propileno a los 120 
ºC. Este valor es cuatro veces mayor al obte‐
Tabla 6.11: Resultados de actividad para los catalizadores soportados sobre TiO2 Hombifine 
Conversión  TON OP  TON H2O Catalizador  Tª reacc. 
H2  O2  Prop 
Sel. OP 
mmol/h/mmol Au 
Eff. H2 
DPU8HN  120 ºC  96.71  80.79  7.04  0.03  0.00  43.99  0.01 
DPU4HN  120 ºC  24.51  15.75  0.62  2.44  0.02  13.01  0.16 
DPU2HN  120 ºC  46.05  33.51  2.48  0.13  0.05  180.79  0.02 
DPU8HN  100 ºC  63.66  42.04  2.10  8.60  0.01  28.80  0.13 
DPU4HN  100 ºC  14.20  9.09  0.09  32.19  0.05  5.98  0.62 
DPU2HN  100 ºC  7.52  7.27  0.68  9.34  0.48  18.09  1.42 
DPU8HN  80 ºC  13.90  9.59  1.51  60.39  0.05  3.78  1.33 
DPU4HN  80 ºC  10.17  7.02  0.15  71.48  0.11  3.06  2.61 
DPU2HN  80 ºC  5.82  3.72  0.21  59.97  0.72  7.39  6.42 
DPU8HN  60 ºC  10.37  6.26  0.15  94.72  0.20  8.36  3.55 
DPU4HN  60 ºC  6.56  4.98  0.19  87.05  0.21  0.74  6.70 
DPU2AHN  60 ºC  3.96  3.74  0.17  89.79  0.66  5.62  23.38 
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nido con el catalizador DPU2P25. El empleo 
del soporte HNc frente al P25 permite alcan‐
zar valores de conversión mucho más eleva‐
dos. En cuanto a la selectividad resulta difícil 
hacer  comparaciones  puesto  que  ésta  es 
muy sensible a la conversión. Se puede indi‐
car  que  los  catalizadores  soportados  sobre 
HN presentan una selectividad más baja que 
los correspondientes sobre P25. Este hecho 
está  relacionado,  fundamentalmente,  con 
las  diferencias  encontradas  en  las  distribu‐
ciones  de  tamaño  de  partícula,  que mues‐
tran  una  mayor  proporción  de  partículas 
grandes  en  los  sistemas  soportados  sobre 
HNc. La tendencia general es que  los catali‐
zadores soportados sobre HNc son más acti‐
vos que  los soportados sobre P25 pero me‐
nos selectivos a OP. Sin embargo, cuando se 
comparan datos a valores de conversión de 
propileno similares se observa que la eficien‐
cia con respecto a hidrógeno es más bastan‐
te más elevada para los catalizadores sopor‐
tados  sobre  anatasa.  En  la  bibliografía  tan 
sólo se ha encontrado un  trabajo de Haruta 
[15] que estudie el efecto de la fase cristalina 
del  óxido  de  titanio  en  la  actividad  para  la 
epoxidación del propileno. En ese trabajo se 
mostró  que  la  fase  anatasa  es mucho más 
selectiva a OP que  la  fase  rutilo. El empleo 
de rutilo conduce a  la combustión completa 
del propileno para dar CO2  con  selectivida‐
des  superiores al 90%, mientras que el em‐
pleo de anatasa da  lugar a  la obtención del 
OP con selectividades mayores del 97%. Sin 
embargo,  no  comparan  los  valores  obteni‐
dos entre los catalizadores soportados sobre 
anatasa y sobre P25 (soporte constituido por 
una mezcla de anatasa y rutilo en proporción 
80:20). Sobre el soporte P25 en otros traba‐
jos  realizados por el mismo grupo de  inves‐
tigación  obtienen  elevadas  selectividades  a 
epóxido (>99%) para conversiones de propi‐
leno superiores al 1%.  
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Figura 6.28: Datos de  conversión para el  catali‐
zador DPU2AuHN a distintas temperaturas 
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Figura 6.29: Datos de selectividad para el catali‐
zador DPU2AuHN a distintas temperaturas 
Un dato muy importante a considerar en 
la futura aplicación de estos catalizadores es 
su  estabilidad  en  reacción. Típicamente  los 
catalizadores  de  Au/TiO2  se  desactivan  a 
partir de una hora de reacción. Los datos de 
bibliografía sugieren que el empleo de ana‐
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tasa  supone una mejora  en  la  estabilidad  y 
durabilidad de estos sistemas, al menos para 
la  reacción  de  oxidación  de  CO  [11],  [12], 
[13].  
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Figura  6.30:  Producción  de  OP  en  función  del 
tiempo  para  los  catalizadores  DPU2P25  y 
DPU2HN medidos a 60 ºC 
En la Figura 6.30 se muestra la evolución 
temporal de la producción de OP para los ca‐
talizadores  con menor  contenido  en metal, 
soportados sobre P25 y sobre HNc. El resul‐
tado  a  60  ºC  para  ambos  catalizadores  es 
muy parecido y ambos  sistemas se desacti‐
van notablemente al cabo de 2 horas de re‐
acción  (sólo conservan el 30% de  la produc‐
ción de OP con respecto al principio de la re‐
acción).  Este  comportamiento  es  similar  a 
otras temperaturas y para catalizadores con 
distinto contenido en oro. En bibliografía se 
ha documentado que el empleo de sistemas 
soportados  sobre anatasa da  lugar a  catali‐
zadores más estables que los soportados so‐
bre P25, al menos para la reacción de oxida‐
ción de CO [12]. Por este motivo, cabría es‐
perar una mayor estabilidad de  los sistemas 
soportados sobre HNc que en los soportados 
sobre  P25  (compuesto  por  anatasa  en  un 
80%).  Los  resultados  obtenidos  indican  de 
hecho  una  desactivación menos  pronuncia‐
da para la anatasa (HNc) que para el soporte 
estándar P25, aunque es muy parecida entre 
ambos sistemas. Otros factores, aparte de la 
estructura  cristalina, pueden estar  influyen‐
do en la estabilidad de los catalizadores. Hay 
que considerar que, aparte de  la fase crista‐
lina,  existen  otras  diferencias  importantes 
entre  los  soportes  empleados.  El  soporte 
HNc posee un área superficial que es el do‐
ble que  la del soporte P25. Este hecho hace 
que  sobre  los  catalizadores  preparados  a 
partir  de HNc  se puedan  depositar más  fá‐
cilmente  toda  serie  de  especies,  fenómeno 
que  favorezcan  la  desactivación  [12]  de  los 
catalizadores.  
6.5.4. Sililación 
La sililación de  la superficie de  los catali‐
zadores consiste en la sustitución de los gru‐
pos  hidroxilos  terminales  del  soporte  por 
grupos  silsesquioxanos  (‐O‐Si‐(CH3)3).  Este 
procedimiento hace que el material sea más 
hidrófobo y suele ayudar a mejorar  la selec‐
tividad  de  los  catalizadores  puesto  que  se 
facilita  la desorción  rápida de  los productos 
en  la superficie del catalizador. Los produc‐
tos  de  la  reacción  de  epoxidación  son más 
polares  que  los  reactivos  y,  por  lo  tanto, 
pueden  minimizar  las  reacciones  secunda‐
rias por reabsorción de los productos, en es‐
pecial  reacciones  en  las  que  intervenga  el 
agua. La sililación también aumenta la esta‐
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bilidad  del  catalizador  en  reacción.  La  pre‐
sencia de grupos orgánicos  en  la  superficie 
impide la movilidad de las partículas metáli‐
cas  y  evita  la  sinterización  de  las  mismas. 
También  se  evita  la  adsorción  de  especies 
carbonato, una de  las causas más probables 
de  la  desactivación  de  estos  sistemas  [23]. 
Debido a  todas estas propiedades  tan  inte‐
resantes de las superficies sigiladas, se deci‐
de modificar superficialmente un catalizador 
representativo.  La  sililación  se  realiza  des‐
pués de  la  incorporación del oro y de  la cal‐
cinación  del  catalizador  según  el  procedi‐
miento descrito en el apartado 6.3.  
En  la Figura 6.31 se muestran  los difrac‐
togramas para el  catalizador DPU4HNc  an‐
tes y después de su sililación. En  la muestra 
sililada  se  puede  apreciar  que  la  reflexión 
debida al Au es más intensa que en el catali‐
zador sin sililar. Este hecho demuestra que el 
tratamiento a 200 ºC en presencia del agen‐
te  sililante ha propiciado  la  sinterización de 
las partículas de oro. En la muestra sililada se 
obtiene una peor dispersión del metal.  
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Figura  6.31:  Difractogramas  del  catalizador 
DPU4HNc antes y después de la sililación 
En  la Figura 6.32 se muestran  los espec‐
tros de absorción de UV/Vis para  las mues‐
tras DPU4HNc y silDPU4HNc. Se puede ob‐
servar  que  el  espectro  de  absorción  de  la 
muestra  sililada  posee  una  banda  con  una 
menor  intensidad que  la muestra  sin  silani‐
zar. Además la forma de la banda es más es‐
trecha. Este  comportamiento  se  debe  a  un 
aumento en el tamaño de partícula [16]. Tal 
y como muestra el difractograma, en el cata‐
lizador silanizado hay una gran parte de oro 
en forma de cristales de tamaño intermedio.  
400 500 600 700 800
 DPU4HNc
 silDPU4HNc
 
 
F 
(R
)
λ (nm)
 
Figura  6.32:  Espectros  UV/Vis  del  catalizador 
DPU4HNc antes y después de la sililación 
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Las  características  texturales  del  catali‐
zador  sí que  varían  con  la  sililación. El área 
superficial  desciende,  así  como  el  volumen 
de poro, debido a la presencia de los grupos 
orgánicos  en  la  superficie  externa  de  la 
muestra Tabla 6.12.  
Tabla 6.12: Caracterísiticas texturales del catali‐
zador DPU4HNc antes y después de similar.  
Muestra  ABET (m
2/g)  Vporo (mL/g) 
DPU4HNc  97  0.30 
silDPU4HNc  83  0.27 
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Figura 6.33:  Isoterma de adsorción de N2 a  ‐196 
ºC del catalizador silDPU4HNc 
Los  datos  de  caracterización  muestran 
pues que  las partículas de oro han sinteriza‐
do  durante  la  sililación  de  la  superficie  del 
catalizador.  Queda  por  determinar  cómo 
afecta este proceso de modificación superfi‐
cial  a  la  actividad  catalítica.  La  Figura  6.34 
muestra  los datos de conversión para el ca‐
talizador DPU4HNc antes y después de la si‐
lilación.  La  actividad  catalítica  decae  fuer‐
temente con la sililación. Este fuerte descen‐
so  (los valores de conversión para  todos  los 
reactivos son unas 4 veces  inferiores) se de‐
be, en gran medida, al aumento de tamaño 
de partícula. La sinterización de  las partícu‐
las de oro para formar grandes cristales hace 
poco  activo  al  catalizador  silanizado.  Sin 
embargo,  el  descenso  de  actividad  es muy 
acusado  y  podría  deberse  a  otros  factores 
además del tamaño de partícula. De hecho, 
el  difractograma  de  la muestra  sililada  y  el 
catalizador  con  el  doble  de  contenido  en 
metal son muy similares entre si (ver Figura 
6.31). ¿Existe otra posible causa puede expli‐
car la desactivación del catalizador con la si‐
lilación? 
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Figura 6.34: Datos de  conversión para  el  catali‐
zador DPU4HN a 60 ºC antes y después de silila‐
ción 
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Figura 6.35: Datos de selectividad para el catali‐
zador DPU4HN a 60 ºC antes y después de silila‐
ción 
Los catalizadores de oro soportado sobre 
titania  son  excepcionalmente  activos  en  la 
reacción de epoxidación, sobre todo cuando 
se  compara  con  el  uso  de  otros  soportes 
(CeO2, MgO, etc…). En  la bibliografía  se ha 
atribuido [2] la alta actividad de los sistemas 
de Au/TiO2  a  una  fuerte  interacción metal‐
soporte. Además  también se ha sugerido  la 
importancia de  la  reducibilidad del  soporte, 
a  la  hora  de  transferir  oxígenos  activos  al 
metal.  El  proceso  de  sililación  afecta  a  la 
movilidad de las especies superficiales. A es‐
tas  temperaturas  de  reacción  la  movilidad 
de  las  especies  de  oxígeno  se  debe  princi‐
palmente  a  los grupos OH  superficiales. En 
la  muestra  sililada,  la  transferencia  de  los 
hidroxilos superficiales a  los centros metáli‐
cos está impedida por la presencia de grupos 
orgánicos. Esto es, la sililación inhibe la acti‐
vación  de  las  especies  de  oxígeno  en  las 
proximidades de las partículas metálicas. Es‐
te hecho es  también, en parte,  responsable 
del descenso de  la actividad catalítica en  la 
muestra sililada. El que la sililación afecte en 
tan gran medida a la actividad demuestra la 
importancia del soporte en el mecanismo de 
reacción. El óxido de  titanio parece partici‐
par  activamente  en  el mecanismo  de  reac‐
ción y  la alteración de sus propiedades y de 
la  interfase  metal/soporte  afecta  enorme‐
mente a la actividad catalítica.  
6.6. Resumen 
A lo largo de este capítulo se ha estudia‐
do el efecto del contenido de oro en  la pro‐
piedades  y  actividad  catalítica  de  los  siste‐
mas  de  oro  soportado  sobre  TiO2.  En  este 
apartado se ha encontrado que cuanto me‐
nor  es  el  contenido  en  oro  en  la muestra, 
mayor es la dispersión de las partículas met‐
Tabla 6.13: Resultados de actividad para los catalizadores soportados sobre TiO2 Hombifine 
Conversión  TON OP  TON H2O Catalizador  Tª reacc. 
H2  O2  Prop 
Sel. OP 
mmol/h/mmol Au 
Eff. H2 
DPU4HN  120 ºC  24.51  15.75  0.62  2.44  0.02  13.01  0.16 
silDPU4HN  120 ºC  6.51  1.87  0.14  14.18  0.05  4.77  1.14 
DPU4HN  100 ºC  14.20  9.09  0.09  32.19  0.05  5.98  0.62 
silDPU4HN  100 ºC  2.82  2.01  0.09  49.91  0.10  0.22  3.81 
DPU4HN  80 ºC  10.17  7.02  0.15  71.48  0.11  3.06  2.61 
silDPU4HN  80 ºC  1.42  1.99  0.07  74.80  0.11  0..12  7.95 
DPU4HN  60 ºC  6.56  4.98  0.19  87.05  0.21  0.74  6.70 
silDPU4HN  60 ºC  1.95  1.18  0.05  92.84  0.10  0.0  7.35 
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álicas,  esto  es, partículas más pequeñas de 
oro se han obtenido. Los resultados de acti‐
vidad mostraron  que  cuanto más  dispersas 
se encuentran las nanopartículas de oro más 
activo es el catalizador.  
Sobre el tratamiento de activación de los 
precursores catalíticos, los datos de caracte‐
rización  durante  el  proceso  de  activación 
muestran que requiere calcinar a temperatu‐
ras  superiores  a  200  ºC  para  alcanzar  la 
completa  reducción  del  oro  presente  en  la 
muestra  cuando  se  emplea  una  atmósfera 
inerte.  
También se ha estudiado el efecto de  la 
fase cristalina del soporte sobre  la actividad 
catalítica. El empleo de anatasa cono eleva‐
da área superficial como soporte supone una 
mejora del  rendimiento  a  epóxido  en  com‐
paración con el soporte P25, cuando el con‐
tenido  en  oro  del  catalizador  es  alto.  Por 
último,  se ha estudiado  la modificación  su‐
perficial de los catalizadores para mejorar su 
hidrofobicidad.  La  sililación  de  los  cataliza‐
dores conduce a un descenso en la actividad 
catalítica  debido  en  gran medida  a  que  se 
obtiene  una  peor  dispersión  de  los  centros 
activos y también a que se dificulta la movi‐
lidad de las especies superficiales.  
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7.1. Introducción  
Los catalizadores de oro soportado sobre 
titanio disperso sobre sílice se han mostrado 
sistemas  activos  y  selectivos  en  la  reacción 
de  epoxidación  directa  en  presencia  de 
hidrógeno  [1],  [2],  [3],  [4].  Estos  sistemas 
permiten combinar  las excelentes propieda‐
des de  la sílice, como su elevada resistencia 
mecánica  y  térmica,  con  la  efectividad  de 
centros aislados de  titanio en  reacciones de 
epoxidación. Además, parece existir una  si‐
nergia entre el Ti y el Au, surgida por la fuer‐
te  interacción electrónica entre ambos cen‐
tros metálicos.  
La  reacción  de  formación  de  OP  sobre 
catalizadores basados en oro es sensible a la 
estructura tanto del soporte como de la fase 
metálica.  Las  partículas  de  oro  deben  ser 
semiesféricas  y, generalmente,  se obtienen 
por depósito‐precipitación  [1],  [2]. Esta  téc‐
nica permite obtener una  fuerte  interacción 
con el soporte, especialmente en los centros 
de Ti4+  aislados  [5],  [6],  [7]. La  cristalinidad 
del soporte o su estructura de poros también 
afecta en gran medida a  la  reacción de  for‐
mación de OP. Por ejemplo,  la actividad de 
los  sistemas de oro  soportado  sobre Ti dis‐
perso  sobre  sílices mesoporosas  ordenadas 
es  superior  a  la  obtenida  sobre  sílices  con‐
vencionales  [6].  Dentro  de  las  estructuras 
posibles,  la actividad es mayor para  los  sis‐
temas Au‐Ti‐MCM‐48 que para Au‐Ti‐MCM‐
41 [6], indicando que la estructura tridimen‐
sional de poro ramificado es preferible a una 
hexagonal. Todas estas variables hacen difí‐
cil el estudio sistemático de los catalizadores 
de oro soportado y del papel del soporte en 
la actividad catalítica.  
Los  catalizadores  de  Au/Ti‐SiO2  sufren 
una  desactivación menor  que  la  de  los  sis‐
temas basados en titania. Estudios por FT‐IR 
[8] muestran que el OP se adsorbe sobre  la 
superficie de estos catalizadores mediante la 
formación de una especie propoxy sobre los 
centros ácidos (Si‐OH o Ti‐OH), en un meca‐
nismo similar al observado para los cataliza‐
dores de Au/TiO2. Muy posiblemente, la pre‐
sencia de esta especie propoxy sea  la causa 
de la pérdida de la actividad catalítica de es‐
tos materiales,  debido  a  que  terminan  por 
ocupar los centros activos.  
La superficie de los sistemas de Ti disper‐
so sobre sílice es bastante hidrofílica debido 
a la presencia de grupos polares, Ti‐OH o Si‐
OH.  La presencia de  estos grupos  silanoles 
(Si‐OH)  permite  alcanzar  una  gran  disper‐
sión de centros metálicos durante  la prepa‐
ración de  los  catalizadores, pero puede  lle‐
gar a  interferir en  la actividad durante reac‐
ciones  de  oxidación  [10],  [11].  La modifica‐
ción de la hidrofilicidad de los soportes sirve 
para  ejercer  un mejor  control  sobre  los  fe‐
nómenos de adsorción/ desorción de reacti‐
vos y productos durante la reacción. Para re‐
acciones  de  epoxidación  en  fase  líquida  se 
ha  comprobado  la  importancia de  la hidro‐
fobicidad  a  la  hora  de  aumentar  tanto  la 
conversión  como  la  selectividad de  la  reac‐
ción [9], [10], [11]. La sililación de la superfi‐
cie de  la  sílice es un procedimiento amplia‐
mente  estudiado  para  el  aumento  de  la 
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hidrofobicidad. Los grupos silanoles superfi‐
ciales (Si‐OH) se sustituyen por grupos Si‐O‐
Si‐R, donde R es una cadena orgánica.  
En  bibliografía,  se  han  realizado  varios 
estudios  del  efecto  de  las  modificaciones 
superficiales  en  la  actividad  catalítica  de  la 
reacción de epoxidación directa asistida con 
hidrógeno. Haruta [3], [12] ha mostrado que 
la  sililación  de  titanosilicalitas  de  elevada 
área superficial conduce a un gran aumento 
de  la actividad catalítica tanto en  la conver‐
sión  como  en  la  selectividad.  La  sililación 
además, dio lugar a la obtención de unos ca‐
talizadores más estables y duraderos en  re‐
acción. Esta propiedad se atribuye a  la  fácil 
desorción del óxido de propileno y a la pasi‐
vación  de  los  sitios  ácidos  superficiales,  lo 
que  previene  la  desactivación  de  los  catali‐
zadores por oligomerización de especies de 
OP adsorbidas [3], [12].  
El método habitualmente empleado para 
la  incorporación  del  oro  sobre  sistemas  de 
oro  disperso  sobre  sílice  es  el  de  depósito‐
precipitación.  Este método  necesita  un  so‐
porte  cuyo  punto  isoeléctrico  sea  ≥5  y  no 
puede emplearse para depositar el oro sobre 
la  sílice  pura,  cuyo  punto  isoeléctrico  es 
aproximadamente  de  2.  Pero  entonces, 
¿cómo  se deposita el oro  sobre estos  siste‐
mas de titanio disperso sobre sílice? La me‐
dida  del  punto  isoeléctrico  realizada  en 
nuestro  laboratorio de mostró que  tan  sólo 
un 1% de Ti disperso sobre la superficie de la 
sílice es capaz de aumentar el punto isoeléc‐
trico  del material  a  5.  Es  decir,  los  sólidos 
compuestos por Ti altamente disperso sobre 
sílice poseen un punto isoeléctrico apto para 
el empleo del método DP o DPU para  la  in‐
corporación del oro.  
La interfase Au/soporte es un modelo de 
unión metal/aislante que posee unas propie‐
dades  únicas  en  cuanto  a  su  dependencia 
con  el  tamaño  y  el  tipo  de  interacción  que 
puede llegar a establecerse. En muchas oca‐
siones,  especialmente  en  los  sistemas  de 
Au/TiO2,  se  considera  que  el  soporte  juega 
un papel activo en la activación del oxígeno. 
Sin  embargo,  cuando  las nanopartículas de 
oro están soportadas sobre materiales  iner‐
tes como  la sílice, ¿cuál es el mecanismo de 
activación? Debido  a  que  el  SiO2  no  es  un 
óxido reducible, su capacidad de transferen‐
cia de oxígeno es muy limitada, por lo que se 
espera que la activación del O2 ocurra exclu‐
sivamente sobre las partículas de oro. La ac‐
tividad  de  éstas  se  verá  aumentada  por  la 
presencia  de  defectos  geométricos  o  bien 
por efectos electrónicos que surgen de la va‐
riación la densidad de estados de las partícu‐
las de escala nanométrica [13]. 
Los catalizadores de oro soportado sobre 
sílice son activos en la síntesis directa del pe‐
róxido de hidrógeno  según estudios experi‐
mentales bibliográficos [14]. Cuando se em‐
plea como soporte un material basado en sí‐
lice  que  contenga  centros  de  Ti  aislado,  se 
obtienen  catalizadores  para  la  reacción  de 
epoxidación  directa  en  presencia  de  hidró‐
geno [2].  
Goodman [15] realizó un estudio por mi‐
croscopia de efecto  túnel del efecto del so‐
porte en la nucleación, crecimiento y morfo‐
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logía de  las partículas de oro. Sobre una su‐
perficie de SiO2  el oro  se depositaba  sobre 
los  defectos  de  la misma.  La  incorporación 
de  oro  sobre  una  superficie  reducible 
TiOx/SiO2 dio lugar a la formación de clusters 
de oro de tamaño mucho más pequeño que 
sobre SiO2 pura. Además, estas partículas se 
depositaron sobre  las regiones ricas en TiOx 
o  sobre el perímetro entre TiOx y SiO2. Los 
clusters  de Au  no  se  incorporaron  sobre  la 
superficie  limpia de sílice,  lo que  indica que 
existe una interacción mucho mayor entre el 
oro y el titanio que entre el oro y el soporte 
inerte de sílice. Cuando el soporte presentó 
un mayor grado de oxidación, es decir, una 
mayor proporción de TiOx el oro se depositó 
únicamente en el perímetro entre Ti y Si. Al 
aumentar el contenido de TiOx se disminuyó 
la presencia de vacantes de oxígeno. Existe 
pues  una proporción óptima de Ti disperso 
sobre  sílice,  que permite  una  incorporación 
de oro en partículas pequeñas y con un alto 
grado de dispersión.  
7.2. Esquema de trabajo 
A  lo  largo  de  este  capítulo  se  estudiará 
los sistemas de Au soportado sobre Ti‐SiO2. 
En  primer  lugar  la  incorporación  del Au  se 
hará  por  el  método  de  depósito‐
precipitación  con  urea,  descrito  anterior‐
mente  en  esta memoria. Estos  sistemas  se 
caracterizarán  por  las  técnicas  habituales  y 
se estudiará el efecto de carga de Au sobre 
la actividad catalítica. La diferente naturale‐
za de este soporte frente a la titania analiza‐
da  en  los  capítulos  anteriores  hace  que  el 
método DPU no sea el óptimo para la incor‐
poración  del  oro.  En  un  siguiente  paso  se 
procederá a  incorporar el metal por una ad‐
sorción catiónica de un precursor de Au que 
contiene grupos etilendiamina. Sobre estos 
catalizadores  se  realizará  también  un  estu‐
dio  del  efecto  del  contenido  en  metal  y 
además  se  analizará  la  influencia  de  la  es‐
tructura  del  soporte  en  las  propiedades  de 
estos  sistemas. Así,  se  emplearán  soportes 
de sílice pura, de Ti disperso sobre sílice co‐
mercial,  de  una  titaniosilicalita  y  de  titanio 
disperso  sobre  sílices  periódicas  nanoporo‐
sas.  Este  análisis  permitirá  dilucidar  las  ca‐
racterísticas  estructurales  óptimas  para  al‐
canzar una elevada actividad en  la  reacción 
de hidroxidación. Por último, se estudiará el 
efecto de  la sililación de  la superficie de es‐
tos catalizadores.  
Efecto soporte:
Silanización
superficial
Contenido en metal
8%  4%  2%
Sílices periódicas nanoporosas
Titanosilicalitas
• Caracterización: 
DRX, UV/Vis, XPS, 
TEM
• Actividad catalítica
Adsorción 
Catiónica
 
Esquema 7.1: Esquema de trabajo 
7.3. Preparación  
A lo largo de este apartado se describirán 
las distintas metodologías para la obtención 
de  catalizadores. En primer  lugar  se descri‐
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birá  la preparación de soportes de sílice con 
estructura ordenada de nanoporos. También 
se describirá la incorporación de titanio a sí‐
lices para  la preparación de  los sistemas Ti‐
SiO2. A  continuación  se describirán  los mé‐
todos para la incorporación de oro, haciendo 
énfasis  en  la preparación por  adsorción  ca‐
tiónica, así como en la síntesis del precursor 
del metal.  
7.3.1. Preparación de soportes 
7.3.1.1. Preparación de sílices nanoestructu‐
radas 
El  empleo  de materiales mesoestructu‐
rados ordenados es de amplio interés debido 
a  sus  excepcionales  características.  Su  ele‐
vada área superficial, su estructura altamen‐
te ordenada y el control del tamaño de poro 
los  convierten en materiales  ideales para  la 
incorporación de centros activos [16], [17].  
Desde el desarrollo por Mobile de las es‐
tructuras MCM‐41  han  aparecido  en  biblio‐
grafía una gran cantidad de materiales posi‐
bles [16], [17]. Los surfactantes pertenecien‐
tes a la familia Brij permiten alcanzar estruc‐
turas  con  un  gran  grosor  de  pared,  lo  que 
confiere a dichos soportes una alta estabili‐
dad  térmica  [11],  [18],  [19]. Además, al  tra‐
tarse  de  surfactantes  no  iónicos,  las  sílices 
obtenidas  son mucho más estables a  trata‐
mientos hidrotermales que los materiales ti‐
po MCM.  
Para preparar  la muestra de sílice perió‐
dica nanoporosa (SPN) se disuelven 4 gr. del 
agente  director  de  estructuras  Brij76  (po‐
lioxoetilen  (10)  estearil  éter,  Fluka)  en  200 
mL de HCl  1M. La mezcla  se agita y  se  ca‐
lienta a 50 ºC hasta que se hace homogénea. 
A continuación, se añade el precursor de sili‐
cio  (11.666  gr.  de  tetraetóxido  de  silicio, 
99%, Aldrich).  La  relación molar  entre  Si  y 
surfactante empleada es de 10:1. La solución 
se deja bajo agitacijón 12 horas a 50 ºC, se‐
guido de un envejecimiento en estático a 90 
ºC  durante  24  horas.  El  sólido  se  recupera 
por filtración y se  lava con abundante agua. 
Para eliminar el surfactante se extrae en un 
soxhlet  con  etanol  durante  al  menos  72 
horas. De  esta  forma  se obtiene  el  soporte 
de sílice periódica nanoporosa (SPN).  
Si
O
O
O
O
ADE Brij 76
Medio ácido
Extracción EtOH
SPN  
Figura  7.1  Esquema  de  preparación  para  la  ob‐
tención de sílice periódica nanoporosa (SPN) 
7.3.1.2. Incorporación del Ti 
La  incorporación  del  titanio  se  ha  reali‐
zado  por  “grafting”  o  anclaje  selectivo  em‐
pleando  Tyzor‐TE  (trietanol  aminato  iso‐
próxido de titanio, 80 % en  isopropanol, Al‐
drich) como precursor de titanio. Se prepara 
una disolución de  isopropanol  (5 mL de di‐
solvente por gramo de  soporte) y Tyzor‐TE 
(0.13 gr. por gramo de soporte). Esta disolu‐
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ción se pone a  reflujo a 80 ºC y se espera a 
que se estabilice  la temperatura en el  inter‐
ior del matraz. Se añade el soporte y se deja 
impregnar durante 2 horas. El sólido se filtra 
en caliente y se  lava con  isopropanol. El ca‐
talizador  se  calcina  a  700  ºC  según  el  pro‐
grama del Esquema 7.2.  
 
Esquema 7.2: Programa de calcinación para la in‐
corporación de Ti sobre sílice 
7.3.2. Incorporación del Au 
Parte  de  los  catalizadores  preparados  a 
lo largo de este capítulo el oro se ha incorpo‐
rado  por  el  método  de  depósito‐
precipitación  con  urea,  ya  descrito  en  esta 
memoria  y otra parte  se han obtenido me‐
diante una adsorción catiónica.  
Para  incorporar  el oro  sobre  titanio dis‐
perso sobre sílice, existen distintos métodos 
documentados. Se puede hacer por impreg‐
nación,  que  generalmente  conduce  a  una 
mala  dispersión  del metal.  El método más 
empleado  es  el  depósito‐precipitación,  que 
ha  permitido  obtener  catalizadores  de  oro 
altamente dispersos sistemas de titanio dis‐
perso sobre sílice, pero tan sólo a bajas car‐
gas metálicas  (<1%)  [2],[3]. A pH superiores 
a  2,  la  superficie  de  la  sílice  se  encuentra 
cargada negativamente, por  lo que su  inter‐
acción  con  especies  aniónicas  es  débil.  El 
empleo  de métodos DP  conduce  a  un  ren‐
dimiento muy bajo  cuando  se emplea  sílice 
pura como soporte. 
Recientemente en la literatura se ha des‐
arrollado  un método  para  la  incorporación 
de oro sobre sílice mediante la adsorción ca‐
tiónica  de  un  complejo  de Au+3  con  etilen‐
diamina [13].  
7.3.2.1. Síntesis del precursor de oro 
H2
N
N
H2
Au
H2
N
N
H2
Cl3
 
Esquema 7.3: Estructura del precursor de Au con 
grupos etilendiamina 
En primer lugar ha sido necesario sinteti‐
zar  un  complejo  de  oro  con  grupos  etilen‐
diamina.  La  síntesis  de  este  complejo 
[Au(en)2]Cl3 se ha realizado siguiendo los pa‐
sos descritos en  la bibliografía  [13],  [21]. Se 
prepara  una  disolución  de  1  mL  de  1,2‐
etilendiamina (99%, Aldrich) en 5 mL de die‐
tiléter  (99%, Aldrich). Aparte,  se  disuelve  1 
gr.  de  ácido  tetracloroaúrico  en  10  mL  de 
dietiléter. La disolución de la amina se añade 
cuidadosamente sobre  la del oro. En  la me‐
dida de lo posible se debe mantener la mez‐
cla  fría, dada que  la  reacción entre el oro y 
los  grupos  nitrogenados  es muy  violenta  y 
exotérmica. Se  forma un precipitado amari‐
llento  que  se  lava  con  2.8 mL  de  agua.  Se 
cristaliza en etanol a 0 ºC y si es necesario se 
 
400º C
700º C
120 min
120 min60 min 
75 min
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repite  el  lavado  con  agua.  El  complejo  de‐
seado es un producto blanco.  
7.3.2.2. Adsorción catiónica 
Para  la  incorporación del oro por adsor‐
ción  catiónica  se  prepara  una  disolución 
acuosa  10‐3  M    del  precursor  de  oro, 
[Au(en)2]Cl]3.  Esta  disolución  se  pone  bajo 
agitación a 45 ºC y se añade el soporte. El pH 
se ajusta a 7 con unas gotas de etilendiamina 
1 M. La suspensión se deja a reflujo bajo agi‐
tación  durante  4  horas  para  permitir  la  in‐
corporación del oro  al  soporte. El  sólido  se 
recupera por filtrado y se lava con abundan‐
te  agua.  A  continuación  se  centrifuga  a 
6.000 r.p.m. y 5 ºC con agua repetidas veces 
[13]. Por último, el catalizador ha de activar‐
se por calcinación,  siguiendo el mismo pro‐
grama que el empleado para  los catalizado‐
res  preparados  por  DPU,  empleando  una 
rampa de 1 ºC/min y bajo flujo de N2:O2.  
7.3.3.  Sililación 
En la última parte de este capítulo los ca‐
talizadores  han  sido modificados mediante 
la  sililación de  su  superficie. Para ello  se ha 
seguido  el  procedimientos  de  sililación  en 
fase gas, tal y como se describe en el capítu‐
lo anterior para los catalizadores de Au/TiO2. 
Se emplea HMDS como agente sililante y  la 
reacción se realiza bajo flujo de N2 a 200 ºC.  
7.4. Catalizadores preparados por 
DPU 
Para  la obtención de  los  soportes de Ti‐
SiO2, se ha empleado un sílice comercial de 
Grace Davison, XPO 2407. El titanio se ha in‐
corporado por anclaje  selectivo,  tal y  como 
se ha descrito en el apartado de preparación 
de catalizadores. Se emplea un 2% nominal 
de Ti y se incorpora aproximadamente la mi‐
tad, tal y como muestra la Tabla 7.1. Los da‐
tos  de  caracterización  por  UV/Vis  y  XPS 
muestran que el Ti se encuentra aislado y en 
entorno  tetraédrico. Estos  sistemas  son ac‐
tivos  en  reacciones  de  epoxidación  en  fase 
líquida  usando  hidroperóxidos  como  agen‐
tes oxidantes [24]. Se han preparado una se‐
rie  de  catalizadores  soportados  sobre 
Ti/SiO2 con un contenido nominal del 8, 4 y 
2% de oro. En la Tabla 7.1 se muestra el con‐
tenido  de  metal  incorporado  determinado 
por ICP. El rendimiento de la preparación ha 
sido muy alto en todos los casos incorporán‐
dose como mínimo el 80% del Au añadido.  
Tabla 7.1: Contenido de oro y de titanio de los ca‐
talizadores preparados:  
% Au 
Catalizador  % Ti 
nominal  ICP‐AES 
DPU8TiSiO2  1.07  8  6.1 
DPU4TiSiO2  1.07  4  3.5 
DPU2TiSiO2  1.07  2  1.2 
7.4.1. Caracterización 
Para  determinar  el  grado  de  dispersión 
del metal sobre el soporte en primer lugar se 
han analizado los catalizadores por DRX. En 
la Figura 7.2 se muestran los difractogramas 
de  los  catalizadores preparados. Al  aumen‐
tar el contenido de oro en la muestra se ob‐
servan que  las  reflexiones debidas al oro se 
hacen más intensas. Esto indica la presencia 
 
 
Catalizadores de Au para la hidroxidación del propileno 
184 
 
 
de una mayor proporción de grandes crista‐
les  de  oro  en  la  muestra.  Este  comporta‐
miento es similar al observado en  los catali‐
zadores soportados sobre TiO2, en los que la 
dispersión mejoraba al disminuir el conteni‐
do  en  oro.  La  interpretación  del  difracto‐
grama  es mucho más  sencilla  en  esta  serie 
de  catalizadores debido a que  la estructura 
del soporte es amorfa y toda la señal obser‐
vada se debe a la presencia de fase cristalina 
metálica.  
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Figura  7.2:  Difractogramas  de  los  catalizadores 
soportados sobre Ti/SiO2 y preparados por DPU. 
El catalizador DPU4TiSiO2 se ha caracte‐
rizado  también por microscopia  electrónica 
de transmisión para determinar la morfolog‐
ía y tamaño de  las partículas de oro. La mi‐
crografía  se  muestra  en  la  Figura  7.4.  Se 
puede observar un comportamiento bimodal 
en esta muestra. Por un lado tenemos gran‐
des cristales de oro, una gran proporción de 
metal se encuentra formando estas partícu‐
las, que, debido a su elevado  tamaño serán 
inertes  en  reacción.  Por  otro  lado,  la  gran 
mayoría de  las partículas  tienen un  tamaño 
entre 3‐4 nm que es el adecuado para  la re‐
acción de epoxidación (ver el histograma de 
la Figura 7.3). Aunque el número de partícu‐
las  grandes  (>20  nm)  suponga  sólo  el  30% 
del recuento total de partículas, esto supone 
una proporción mucho mayor del contenido 
neto  de  oro.  La  parte  del  oro  que  forma 
grandes partículas se pierde desde el punto 
de  vista  de  reacción,  debido  a  que  estas 
grandes partículas son inertes. Con el méto‐
do  de  preparación  DPU  sólo  una  pequeña 
parte del oro  se encuentra  formando partí‐
culas  activas  (<  5 nm)  sobre  soportes de Ti 
disperso sobre sílice.  
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Figura 7.3: Distribución de  tamaño de partículas 
del  catalizador  DPU4TiSiO2  determinado  por 
TEM.  
Los catalizadores  también  se han carac‐
terizados por espectroscopia UV/Vis. La pre‐
sencia de una banda de absorción alrededor 
de 550 nm en todos ellos demuestra  la pre‐
sencia de nanopartículas de oro en la super‐
ficie de  las muestras.  La Tabla  7.2 muestra 
que la posición de la banda no se ve alterada 
por el contenido en metal, pero sí su intensi‐
dad.  El  catalizador  que mayor  cantidad  de 
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oro posee presenta la banda más intensa. El 
hecho de que  la  intensidad de  la banda sea 
proporcional  al  contenido  en  metal  de  la 
muestra indica que el tamaño medio de par‐
tícula de oro es muy similar en  las muestras 
analizadas [25].  
Esta serie de catalizadores también se ha 
caracterizado por XPS para determinar el es‐
tado de oxidación del oro así como  las rela‐
ciones atómicas superficiales entre el metal 
noble y el Ti. En  la Figura 7.6 se muestra  la 
región del espectro correspondiente  la nivel 
4f del oro. La señal se puede atribuir a la pre‐
sencia de dos especies de oro en  las mues‐
tras, al igual que ocurría en los catalizadores 
soportados  sobre  TiO2. De  un  lado,  está  la 
componente mayoritaria, alrededor de 83.8 
eV,  debida  a  oro  completamente  reducido. 
La  componente minoritaria  se  sitúa  alrede‐
dor de 85 eV  y  se debe a oro parcialmente 
oxidado. La Tabla 7.3 muestra las proporcio‐
nes  relativas entre ambas componentes. Se 
puede  observar  que  la muestra  que mayor 
cantidad de oro posee DPU8TiSiO2 también 
es  la que tiene mayor proporción de oro re‐
ducido  (80:20). Las muestras DPU4 y DPU2 
tienen  una  proporción  de  oro  parcialmente 
oxidado ligeramente superior (70:30).  
 
 
    
Figura 7.4: Micrografía del catalizador DPU4TiSiO2. . 
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Tabla 7.2: Máximos de absorción UV/Vis de los 
catalizadores soportados sobre Ti/SiO2: 
Catalizador  λmax (nm)  % Área 
DPU8TiSiO2  526  100 
DPU4TiSiO2  523  71 
DPU2TiSiO2  527  24 
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Figura 7.5: Espectros UV/Vis de  los catalizadores 
soportados sobre Ti/SiO2  
Los datos de XPS también permiten rea‐
lizar  un  análisis  semicuantitativo  de  las  es‐
pecies  superficiales  de  la muestra. De  esta 
forma,  se  pueden  obtener  las  relaciones 
atómicas  superficiales  entre  Au/Ti  y  Au/Si. 
La tendencia en  la serie de muestras es que 
las  relaciones  atómicas  aumentan  lineal‐
mente con el contenido en metal del catali‐
zador. Este comportamiento  lineal demues‐
tra que la dispersión obtenida para todas las 
cargas metálicas  es muy  parecida.  La  pro‐
porción de Ti/Si es muy similar en toda la se‐
rie de catalizadores.  
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Figura  7.6:  Espectros  XPS  de  los  catalizadores 
soportados sobre Ti/SiO2   
Tabla 7.3: Energía de ligadura y relaciones ató‐
micas superficiales determinadas por XPS 
Catalizador 
E. L. Au 
4f7/2 (eV) 
Au/Ti  Au/Si  Ti/Si 
DPU8TiSiO2 
83.94 (82) 
85.10 (18) 
1.610  0.027  0.017 
DPU4TiSiO2 
84.06 (71) 
85.26 (29) 
0.827  0.012  0.014 
DPU2TiSiO2 
83.90 (71) 
85.26 (29) 
0.431  0.006  0.013 
Los  datos  de  caracterización  muestran 
que  se  han  obtenido  unos  catalizadores  de 
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oro con una alta carga metálica y que el oro 
se ha  incorporado  formando nanopartículas 
de  tamaño entre 3‐5 nm, pero que  también 
existen en  las muestras grandes cristales de 
oro, según  los datos de DRX y de microsco‐
pia.  Es  decir,  cuando  se  emplea  el método 
DPU  para  la  incorporación  de  sobre  estos 
soportes  de  Ti‐SiO2,  una  parte  del  oro  in‐
corporado es en forma de grandes partículas 
y que, en principio, será inactivo.  
7.4.2. Actividad catalítica 
Esta  serie  de  catalizadores  se  probó  en 
reacción de hidroxidación del propileno. Los 
datos  de  actividad  se  resumen  en  la  Tabla 
7.4.  
En la Figura 7.7 se muestran los datos de 
conversión a 120 ºC en función del contenido 
en oro de los catalizadores. La tendencia pa‐
ra todos  los reactivos, hidrógeno, oxígeno y 
propileno, es la disminución de la conversión 
con  la disminución del  contenido en metal. 
Los datos de caracterización mostraban que 
la dispersión era parecida en todas las mues‐
tras,  independientemente de  la cantidad de 
oro presente. Por este motivo el descenso en 
la  actividad  se  atribuye  principalmente  al 
descenso  en  el  número  de  centros  activos 
con  la  disminución  en  el  contenido  en  oro. 
Destacar que  los sistemas de oro soportado 
sobre Ti‐sílice son menos activos que  los de 
oro soportado sobre titania y por eso necesi‐
tan operar a unas  temperaturas más eleva‐
das.  
Los  datos  de  selectividad  a  120  ºC  (ver 
Figura  7.8) muestran  un  aumento  de  la  se‐
lectividad a OP con el descenso en el conte‐
nido de oro. La selectividad en la reacción de 
epoxidación es muy sensible a la conversión, 
por  lo  que  este  aumento  se  puede  deber 
simplemente  a  un  valor menor  de  conver‐
sión. A esta  temperatura, para  toda  la serie 
de catalizadores se observa  la obtención de 
productos  hidrogenados.  En  las  reacciones 
catalizadas por oro, sólo se obtiene produc‐
tos  de  hidrogenación  cuando  las  partículas 
de oro son de tamaño muy pequeño, inferior 
a  2  nm. El  hecho  de  que  se  obtengan pro‐
ductos de hidrogenación demuestra que en 
los  catalizadores,  además  de  las  partículas 
de  tamaño medio  y  grande,  existe  una pe‐
queña proporción de partículas pequeñas. La 
microscopia muestra  la  existencia  de  partí‐
culas de oro de tamaño medio (3‐5 nm), ac‐
tivas en epoxidación, y la presencia de partí‐
culas de tamaño muy elevado, que son iner‐
tes.  Los  datos  de  actividad  muestran  que 
además también deben estar presentes par‐
tículas de  tamaño muy  reducido, que no  se 
han podido detectar en el estudio de micros‐
copia electrónica. La dispersión de  las partí‐
culas de oro en esta serie de catalizadores es 
muy  variable.  Se  obtienen  tanto  partículas 
muy  pequeñas,  como  de  tamaño  medio  y 
también grandes cristales.  
Al  realizar el estudio del efecto de  tem‐
peratura  sobre  el  catalizador  DPU4TiSiO2, 
tal  y  como  se  puede  observar  en  la  Figura 
7.9, muestra como al aumentar  la  tempera‐
tura  se aumenta  la  conversión de  todos  los 
reactivos.  La  selectividad  (ver  Figura  7.10) 
desciende  según  aumenta  la  conversión. A 
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temperaturas bajas se observa  la obtención 
de productos hidrogenados, mientras que a 
temperaturas  elevadas,  por  encima  de  140 
ºC se obtienen productos de combustión.   
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Figura 7.7: Datos de conversión medidos a 120 ºC 
para  la  serie  de  catalizadores  soportados  sobre 
Ti/SiO2.   
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Figura 7.8: Datos de selectividad medidos a 120 
ºC para la serie de catalizadores soportados sobre 
Ti/SiO2.   
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Figura  7.9:  Datos  de  conversión  a  diferentes 
temperaturas para el catalizador DPU4AuTiSiO2.    
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Figura  7.10:  Datos  de  selectividad  a  diferentes 
temperaturas para el catalizador DPU4AuTiSiO2 .    
Tabla 7.4: Resultados de actividad para los catalizadores soportados sobre Ti/SiO2  
Conversión  TON OP  TON H2O Catalizador  Tª reacc. 
H2  O2  Prop 
Sel. OP 
mmol/h/mmol Au 
Eff. H2 
DPU8TiSiO2  150 ºC  32.77  20.76  0.91  22.39  0.24  18.20  1.82 
DPU4TiSiO2  150 ºC  15.41  11.38  0.56  47.11  0.51  11.33  4.77 
DPU2TiSiO2  150 ºC  7.91  7.12  0.52  65.25  2.00  11.68  12.89 
DPU8TiSiO2  120 ºC  9.75  7.82  0.22  52.81  0.17  5.93  3.51 
DPU4TiSiO2  120 ºC  6.73  6.36  0.35  75.63  0.52  4.27  11.48 
DPU2TiSiO2  120 ºC  3.39  3.41  0.26  78.21  1.47  0.00  17.86 
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Si se comparan los valores de producción 
de OP y agua de la Tabla 7.4 con los obteni‐
dos en el capítulo anterior para  los sistemas 
de  oro  depositado  sobre  TiO2,  se  puede 
apreciar un  claro aumento en  la  cantidad e 
óxido de propileno producido. La producción 
de  agua  es menor,  por  lo  que  la  eficiencia 
con respecto al hidrógeno de estos cataliza‐
dores  es  mucho  mayor  que  la  obtenida 
cuando se emplea TiO2 como soporte.  
7.5. Catalizadores preparados por 
adsorción catiónica  
La interacción entre el Au y el Ti presente 
en  estos  sistemas  es muy  influyente  en  el 
comportamiento  de  los  catalizadores,  ya 
que es el  factor que gobierna  la  forma y ta‐
maño de las partículas de oro [15]. Por tanto, 
el método de preparación afectará  también 
al  tipo  de  interacciones  que  se  puedan  en‐
contrar durante la incorporación del oro a la 
superficie de  los sistemas de Ti disperso so‐
bre sílice. El método de adsorción catiónica 
permite  obtener  una  elevada  dispersión  de 
las partículas de oro sobre sílice [13] y sobre 
sistemas de Ti disperso sobre sílice.  
7.5.1. Soportes empleados y sus 
propiedades 
Además de un estudio del efecto del con‐
tenido en metal, a lo largo de este apartado, 
se  analizará  el  efecto  de  la  naturaleza  del 
soporte.  En  primer  lugar,  a modo  de  refe‐
rencia,  se  preparará  un  catalizador  de  oro 
soportado  sobre  sílice  y  se  comparará  sus 
propiedades con las de un catalizador análo‐
go  soportado  sobre  Ti  disperso  sobre  esta 
misma sílice. El estudio permitirá analizar el 
diferente  comportamiento  de  las partículas 
de oro sobre los distintos soportes y el papel 
que  juega  la  interacción con el Ti en  la acti‐
vidad catalítica así como en la estructura del 
catalizador. Este estudio no pudo  realizarse 
con el método de preparación DPU, ya que 
no se logró incorporar una cantidad aprecia‐
ble de oro al tener la sílice un punto isoeléc‐
trico de 2.  
Los  catalizadores  basados  en  centros 
ácidos de Lewis de Ti disperso  sobre  sílice, 
son  tanto  más  activos  en  reacciones  de 
Tabla 7.5: Características de los soportes empleados  
Soporte  Características   ABET (m
2/g)  Vporo (mL/g)  % Ti 
SiO2  Sílice (Grace Davison –XPO2407)  222  1.44  0.00 
TiSiO2  Ti disperso sobre GD‐XPO2407  214  1.31  1.08 
TS‐1  TS‐1 (Süd‐Chemie)  405  0.29  2.01 
TiSPN  Ti disperso sobre sílice periódica nanoporosa   709  0.58  0.90 
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epoxidación en  fase  líquida cuanto más ais‐
lado se encuentre el Ti4+. La titaniosilicalita 1 
(TS‐1) es un sólido microporoso cristalino de 
la familia MFI, isomórfico a la ZSM‐5. En es‐
te  sólido  se  han  sustituido  algunos  átomos 
de  silicio por  titanio,  por  lo  se  considera  el 
ejemplo de Ti aislado en entorno tetraédrico 
[23]. La TS‐1 es un excelente catalizador pa‐
ra la epoxidación del propileno con H2O2, sin 
embargo, su estructura microporosa dificul‐
ta la actividad en sistemas más voluminosos 
[24], debido a problemas difusionales en el 
interior  de  los  canales. Delgass  y  colabora‐
dores han empleado  soportes de TS‐1 para 
la preparación de catalizadores de oro para 
la epoxidación directa en presencia de hidró‐
geno [26], [27]. Estos catalizadores han dado 
lugar a una elevada producción de OP, inclu‐
so a bajos contenidos de oro (< 0.5%).  
Otra familia de soportes interesante para 
su uso en la preparación de catalizadores de 
oro  son  las  sílices periódicas mesoestructu‐
radas. Estos materiales poseen una elevada 
área  superficial  y  su  diseño  y  preparación 
permiten controlar el tamaño y forma de sus 
canales  de  poros.  Haruta  [3],  [12]  y  Wec‐
khuyssen [2] han estudiado sistemas de tita‐
nio disperso sobre sílice mesoporosas orde‐
nadas. Se ha encontrado una  fuerte depen‐
dencia  en  la  actividad  con  la  estructura del 
soporte así como con la dispersión del Ti.  
La Tabla 7.5 muestra un  resumen de  las ca‐
racterísticas  texturales  de  los  soportes  em‐
pleados a  lo  largo de este apartado, así co‐
mo su contenido en Ti determinado por ICP‐
AES. En la Figura 7.11 se muestra la isoterma 
de adsorción de nitrógeno del soporte de Ti 
disperso sobre sílice comercial. La forma co‐
rresponde a una isoterma tipo IIb de la clasi‐
ficación de  la  IUPAC, característica de agre‐
gados particulares  y  sólidos no porosos. La 
histéresis, tipo H3, se debe a  los huecos en‐
tre  las partículas, más que a  los poros de  la 
superficie.    En  la  Figura  7.12  se muestra  la 
isoterma  para  el  soporte  TS‐1.  Tiene  una 
forma tipo Ib de la clasificación de la IUPAC, 
con  una  amplia meseta,  lo  que  indica  una 
pequeña  adsorción multicapa de  la  superfi‐
cie abierta. Es propia de sólidos microporo‐
sos y  la curva suave se debe a al  llenado de 
los  microporoso.  La  ausencia  de  histéresis 
confirma  la  microporosidad  del  material. 
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Figura 7.11:  Isoterma de adsorción de N2 a  ‐196 
ºC del soporte TiSiO2  
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Figura 7.12:  Isoterma de adsorción de N2 a  ‐196 
ºC del soporte TS‐1  
El análisis de  la  isoterma del soporte Ti‐
SPN  (ver Figura 7.13) revela algunas propie‐
dades  interesantes. La forma de  la  isoterma 
se corresponde con una tipo  IV de  la clasifi‐
cación de la IUPAC con un bucle de histéresis 
tipo H1, lo que indica una alta regularidad en 
la estructura. El análisis de la distribución de 
tamaño de poro por el método BJH muestra 
una distribución muy estrecha,  centrada en 
3.1 nm. Esta distribución tan estrecha señala 
la  alta  regularidad del  tamaño de poros  al‐
canzado  en  la  síntesis  del material  Ti‐SPN. 
La Figura  7.14 muestra el difractograma de 
ángulo  bajo  de  la muestra  Ti‐SPN.  La  pre‐
sencia  de  señal  en  difracción  indica  la  alta 
periodicidad que  se ha alcanzado  la estruc‐
tura  de  poros.  Se  puede  apreciar  un  pico 
principal  de  difracción,  debido  al  espacia‐
miento entre  los canales de poros. Además, 
también  se  pueden  distinguir  dos  picos  se‐
cundarios,  que  se  deben  a  la  estructura 
hexagonal  de  estos  canales.  El  difractogra‐
ma  confirma  la  alta  regularidad  observada 
en el análisis de la isoterma de adsorción de 
nitrógeno. La mesofase ha permanecido es‐
table  a  la  extracción  del  surfactante,  a  la 
posterior incorporación del Ti y finalmente a 
la calcinación a 700 ºC.  
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Figura 7.13:  Isoterma de adsorción de N2 a  ‐196 
ºC del soporte TiSPN 
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Figura 7.14: Difractograma a ángulo bajo del so‐
porte TiSPN 
Una de las técnicas más útiles para la de‐
terminación del entorno químico de especies 
de Ti es  la espectroscopia UV/Vis. El espec‐
tro electrónico muestra una absorción ligada 
a la transferencia de carga del ligando al me‐
tal desde los oxígenos hacia el Ti4+. La longi‐
tud de onda a  la que ocurre esta  transición 
es muy sensible a  la coordinación de  las es‐
pecies de titanio. Como regla general, si el Ti 
se encuentra en coordinación octaédrica,  la 
absorción  se produce  a  longitudes de onda 
superiores  a  300  nm.  Cuando  el  titanio  se 
encuentra en coordinación tetraédrica la ab‐
sorción  se  desplaza  a  longitudes  de  onda 
menores (200 ‐ 250 nm) [28], [29]. El despla‐
zamiento  de  la  banda  hacia  longitudes  de 
onda mayores sugiere  la presencia de espe‐
cies  poliméricas  de  Ti  en  lugar  de  aisladas 
[30]. La Figura 7.15 muestra los espectros de 
absorción  de  los  soportes  empleados.  Las 
muestras  que  contienen  titanio  poseen  un 
máximo de absorción por debajo de 250 nm, 
lo que  indica el alto grado de dispersión ob‐
tenido  mediante  el  anclaje  selectivo.  La 
muestra TiSiO2 posee  un máximo  centrado 
alrededor de  los 220 nm,  lo que  implica una 
gran proporción de titanio aislado en entor‐
no  tetraédrico.  La  absorción  ancha  de  este 
catalizador  se  debe  a  la  presencia  de  dife‐
rentes especies de Ti, posiblemente especies 
poliméricas  de  tipo  Ti‐O‐Ti.  El  soporte 
TiSPN  posee  una  absorción  desplazada 
hacia longitudes de onda ligeramente meno‐
res, lo que indica que la elevada área superfi‐
cial de este material así como la presencia de 
un  gran  número  de  silanoles  superficiales 
permiten  alcanzar  un óptimo grado de dis‐
persión  del  titanio.  Por  último,  también  se 
puede observar la absorción del soporte TS‐
1, cuyo máximo de absorción se encuentra a 
longitudes de onda próximas a  los 200 nm.  
Esto es debido a la presencia de titanio en la 
estructura cristalina en forma de titanio ais‐
lado en entorno tetraédrico y unido por cua‐
tro  enlaces  Ti‐O‐Si.  Además,  la  estructura 
microporosa de la TS‐1 la hace ser hidrófoba 
por lo que, a pesar de estar en contacto con 
el  aire,  una  parte muy  pequeña  del  titanio 
está hidratado [29][30]. En la absorción de la 
TS‐1  se puede  apreciar  además un hombro 
situado  a  280‐300  nm,  debido  al  titanio  en 
posiciones de extrared.  
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Figura  7.15:  Espectros  UV/Vis  de  los  soportes 
empleados  
7.5.2. Catalizadores preparados 
Una  vez  analizadas  las  propiedades  de 
los soportes se procede a  la preparación de 
una  serie  de  catalizadores mediante  adsor‐
ción  catiónica del  complejo  [Au(en)2]
3+. Los 
catalizadores preparados así como su conte‐
nido en oro se muestran en la Tabla 7.6. So‐
bre  el  soporte  de  sílice  se  incorpora  casi  la 
mitad del contenido nominal, un rendimien‐
to muy parecido al alcanzado en bibliografía 
[13]. Cuando se soporta el oro sobre el  tita‐
nio  disperso  el  rendimiento  de  la  prepara‐
ción  es  ligeramente  superior  (60%  frente  a 
45%).  El  rendimiento  de  la  preparación  es 
independiente  del  contenido  en metal.  So‐
bre el soporte de titanosilicalita se incorpora 
una pequeña cantidad de oro, tan sólo el 30 
%. Sobre el soporte de Ti sobre sílice perió‐
dica nanoporosa se obtiene un  rendimiento 
en  la preparación muy alto,  incorporándose 
el 95% del oro. La elevada área superficial de 
este  soporte,  así  como  la presencia de  una 
gran cantidad de grupos silanoles tanto en la 
superficie  externa  como  en  los  canales  na‐
nopororosos del sólido, permiten un máxima 
interacción entre el complejo del oro con  la 
etilendiamina.  Se  ha  sugerido  que  esta  in‐
teracción  ocurra mediante  la  formación  de 
puentes de hidrógeno entre  los grupos ami‐
no del precursor de oro y  los Si‐OH o Ti‐OH 
de la superficie del soporte [13].  
Tabla 7.6: Contenido de oro de los catalizadores 
preparados:  
% Au 
Catalizador 
nominal  ICP‐AES 
en4SiO2  4  1.8 
en4TiSiO2  4  2.3 
en2TiSiO2  2  1.2 
en2TS‐1  2  0.6 
en2TiSN  2  1.9 
7.5.3. Caracterización de catalizado‐
res 
En primer  lugar esta serie de catalizado‐
res se ha caracterizado por difracción de RX, 
para  determinar  el  grado  de  dispersión  del 
oro. En la Figura 7.16 se muestran los difrac‐
togramas de los catalizadores estudiados. El 
difractograma  del  catalizador  en2TS‐1  no 
aparece en la figura ya que tan sólo muestra 
las  difracciones  debidas  a  la  fase  cristalina 
del  soporte y no  se puede apreciar ninguna 
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señal  debida  a  la  presencia  de  oro.  El  bajo 
contenido en metal incorporado en la mues‐
tra impide su detección por DRX. A modo de 
referencia  se  puede  observar  el  soporte  de 
sílice, en el que  sólo  se puede  apreciar una 
débil señal a 45º, debido al acero del porta‐
muestras,  propia  del  equipo  de  análisis.  La 
sílice empleada es un soporte amorfo y por 
eso no presenta una estructura cristalina en 
el  difractograma.  La  incorporación  del  oro 
en  las muestras  en4SiO2  y  en4TiSiO2  tiene 
como consecuencia la aparición de picos dé‐
biles debidos a la fase cristalina del oro. Este 
comportamiento indica que la dispersión del 
oro es bastante elevada, pero aún así existen 
partículas de  tamaño suficientemente gran‐
de en  las muestras  como para dar  señal de 
DRX  (< 5 nm). Al disminuir el  contenido en 
oro  se  observa  una  disminución  en  la 
intensidad  de  los picos  de  difracción. En  el 
difractograma del  catalizador en2TiSiO2  las 
reflexiones del oro apenas son perceptibles, 
lo que indica un alto grado de dispersión. Por 
último  en  el  difractograma  del  catalizador 
40 50 60 70 80
SiO
2
en4SiO
2
en4TiSiO
2
en2TiSiO
2
 In
te
ns
id
ad
 (u
.a
.)
oro
 
 
2 θ
en2TiSPN
 
Figura 7.16: Difractogramas de los catalizadores preparados por adsorción catiónica 
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en2TiSPN no se puede apreciar ningún pico 
debido  a  la  señal  del  oro.  Este  catalizador 
había  incorporado  la  mayor  proporción  de 
oro llegando a un contenido del 1.9% en pe‐
so. A pesar de la gran cantidad de metal, las 
propiedades  del  soporte  permiten  alcanzar 
un grado máximo de dispersión. El  soporte 
de  titanio  disperso  sobre  sílice  nanoporosa 
permite una alta interacción entre el oro y el 
titanio,  lo que conlleva  la obtención de una 
amplia proporción de nanopartículas de oro.  
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Figura 7.17: Difractogramas de  los catalizadores 
con  un  2%  de  Au  nominal  empleando  distintos 
métodos de preparación 
El método  de  incorporación  de  oro  por 
adsorción  catiónica  se  ha  mostrado  alta‐
mente eficaz. El  rendimiento de  la prepara‐
ción no ha sido muy elevado en comparación 
con DPU, pero ha permitido obtener catali‐
zadores de oro altamente dispersos y, gene‐
ralmente,  una  distribución  homogénea  del 
tamaño  de  partícula.  En  la  Figura  7.17  se 
muestran,  a modo  de  comparación,  los  di‐
fractogramas de los catalizadores con un 2% 
nominal  de  oro  preparados  por DPU  y  por 
adsorción catiónica. En el difractograma del 
catalizador  preparado  por  DPU  se  pueden 
apreciar  claramente  los  picos  debidos  a  la 
presencia de oro cristalino, mientras que en 
el  catalizador  preparado  por  adsorción  son 
mucho más débiles.  
Para  confirmar  los  dados  de  DRX,  las 
muestras más  representativas  se han anali‐
zado  por microscopia  electrónica  de  trans‐
misión.  Esta  técnica  permite  determinar  el 
tamaño y morfología de las partículas metá‐
licas y también del soporte. En la Figura 7.19 
a)  se muestran  dos micrografías  del  catali‐
zador  en2TiSiO2. Se puede observar  la  alta 
granulosidad del soporte y que las partículas 
metálicas tienen  todas un  tamaño muy uni‐
forme. Este  comportamiento  contrasta  con 
el observado con el método de preparación 
DPU, en el que se podía apreciar claramente 
la presencia de un tamaño de partícula muy 
variable. 
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Figura  7.18:  Histograma  del  catalizador 
en2TiSiO2    
 
 
 
Catalizadores de Au para la hidroxidación del propileno 
196 
 
 
 
       
a) 
    
b) 
Figura 7.19: Micrografías del catalizador a) en2TiSiO2 y b) en2TS‐1 
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El histograma de la Figura 7.18 corrobora 
lo que se puede apreciar en el primer análisis 
de  las  imágenes.  El  catalizador  posee  una 
distribución de tamaño de partícula muy es‐
trecha y centrada en 4 nm, un tamaño activo 
en la reacción de epoxidación. Este compor‐
tamiento  concuerda  con  lo  observado  por 
microscopia. Con el método de preparación 
DPU se obtiene una distribución bimodal del 
tamaño  de  partícula.  Existen  por  un  lado 
nanpartículas de oro de pequeño  tamaño y 
activas en reacción y por otro grandes crista‐
les, que son inertes. Sin embargo, cuando se 
emplea el precursor de etilendiamina se ob‐
tiene una distribución más homogénea, cen‐
trada en 4‐5 nm, que es el tamaño idóneo en 
reacción.  El método  de  adsorción  catiónica 
no  sólo permite  alcanzar una mejor disper‐
sión de  las partículas de oro,  sino que  tam‐
bién conduce a la formación de partículas de 
oro de tamaño adecuado.  
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Figura 7.20: Histograma del catalizador en2TS‐1   
En  la Figura  7.19 b)  se muestran  las mi‐
crografías  del  catalizador  en2TS‐1.  En  pri‐
mer  lugar  cabe  destacar  la  morfología  del 
soporte. La titaniosilicalita está formada por 
partículas cristalinas, uniformes, rectangula‐
res  de  un  tamaño  aproximado  de  140  nm. 
Sobre ellas se distinguen claramente las par‐
tículas de oro. El tamaño y distribución de la 
fase  metálica  es  bastante  homogéneo  en 
toda  la muestra. El histograma de  la Figura 
7.20 señala que el máximo en la distribución 
de  tamaño  de  partículas  de  oro  está  en  8 
nm. Este tamaño de partícula es mucho ma‐
yor al obtenido para el catalizador soportado 
sobre  Ti  disperso  sobre  sílice.  Este  tamaño 
es,  además, más  grande  que  el  tamaño  de 
los microporos  de  la  estructura  de  la  TS‐1. 
Las partículas de oro pues  sólo han podido 
situarse en  la superficie externa de  la mues‐
tra.  Este  hecho  puede  explicar  el  bajo  ren‐
dimiento  de  la  incorporación  de  oro  sobre 
este  soporte. La dispersión del oro  sobre el 
soporte  TS‐1  no  es muy  buena  y  la mayor 
parte del metal se encuentra formando par‐
tículas mayores de 5 nm, poco activas en  la 
reacción de  interés. Además  la distribución 
de tamaño es bastante ancha y en  la mues‐
tra  se  encuentran  partículas  con  tamaños 
comprendido entre 2 y 30 nm.  
En  último  lugar  se muestran  las micro‐
grafías del catalizador en2TiSPN (ver Figura 
7.22). En  las  imágenes  se puede apreciar  la 
estructura ordenada de los canales de poros 
del  soporte  de  titanio  disperso  sobre  sílice 
periódica  nanoporosa.  Esta  estructura  ha 
permanecido  inalterable  después  de  la  in‐
corporación del oro y de la activación del ca‐
talizador a 300 ºC.  
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Figura  7.21:  Histograma  del  catalizador 
en2TiSPN en comparación con el del catalizador 
en2TiSiO2.  
Las partículas de oro se sitúan de  forma 
paralela a los canales del soporte. Al contra‐
rio que en los catalizadores analizados ante‐
riormente,  en  los  que  el  oro  se  depositaba 
formando  partículas  esféricas,  sobre  este 
soporte el oro se deposita formando partícu‐
las alargadas, paralelas a  los canales de po‐
ros. Los datos de microscopia  sugieren que 
el oro podría estar incorporado en el interior 
de  los  canales  de  la  Ti‐SPN.  Esto  es,  las 
partículas son  largas pero estrechas. Para el 
recuento  del  tamaño  de  partícula  que  se 
muestra en el histograma de la Figura 7.21 se 
ha considerado la longitud de las partículas y 
no  su anchura. Por este motivo obtenemos 
un  tamaño  medio  bastante  elevado,  de  6 
nm. La distribución de  tamaño de partícula 
es estrecha, lo que denota la homogeneidad 
de la dispersión en el catalizador. La especial 
morfología de  las partículas de oro  en  este 
material puede hacer que el comportamien‐
to  del  catalizador  sea  diferente  al  de  los 
homólogos  en  la  serie  bajo  análisis.  Esta 
forma de partículas de oro no se ha descrito 
en  la bibliografía para catalizadoares simila‐
res (Au‐Ti‐SBA15) preparados por el método 
DP [2]. La Figura 7.21 muestra el histograma 
   
Figura 7.22: Micrografías del catalizador en2TiSPN 
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del  catalizador  basado  en  sílice  periódica 
nanoporosa  comparado  con  el  histograma 
del  catalizador  basado  en  sílice  comercial. 
Se  puede  apreciar  como  la  distribución  de 
tamaño de partícula es más ancha para el ca‐
talizador en2TiSPN y además su máximo se 
encuentra a un  tamaño mayor que el obte‐
nido con el catalizador en2TiSiO2. La  forma 
alargada  de  las  nanopartículas  en  el  sólido 
hace que su tamaño sea más grande.  
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Figura  7.23:  Espectros  UV/Vis  normalizados  de 
los catalizadores  
Continuando  con  la  caracterización  de 
las muestras,  se ha procedido  a  realizar un 
estudio  por  UV/Vis  de  las  mismas.  En  la 
Figura 7.23 se muestran los espectros de ab‐
sorción para  los catalizadores estudiados. El 
entorno  del  Ti  en  los  soportes  ya  ha  sido 
analizado  en  aparatados  anteriores,  por  lo 
que en esta figura tan sólo se muestra la se‐
ñal a partir de  los 400 nm, que se debe a  la 
absorción de  las nanopartículas de oro. De‐
bido a la gran diferencia en intensidad y para 
poder  comparar mejor  la posición entre  los 
distintos  catalizadores  se  muestra  la  señal 
normalizada. Las relaciones de intensidad de 
los  espectros  sin  tratar,  así  como  los máxi‐
mos de absorción se resumen en la Tabla 7.7. 
Todos  los  catalizadores  preparados  poseen 
una  absorción  alrededor  de  550  nm,  dato 
que confirma  la presencia de nanopartículas 
de oro en  la muestra. Los catalizadores  so‐
portados sobre  la sílice comercial XPO o so‐
bre  titanio disperso  sobre esta misma  sílice 
tienen  un  comportamiento muy  similar.  La 
presencia  de  titanio  en  la  incorporación  de 
oro  conlleva  tan  sólo  un  ligero  desplaza‐
miento de la banda de absorción hacia longi‐
tudes de onda menores, posiblemente debi‐
do  a  la  obtención  de  partículas  de  oro  de 
tamaño medio  ligeramente  inferior  [25]. La 
intensidad  de  la  banda  para  el  catalizador 
en4TiSiO2 es superior debido a que se incor‐
poró una mayor proporción de oro. Cuando 
se disminuye el contenido de metal a  la mi‐
tad en  la muestra en2TiSiO2, se observa un 
desplazamiento  de  la  banda  hacia  longitu‐
des  de  onda menores  y  la  disminución  del 
área  en  un  45%  aproximadamente.  El  des‐
plazamiento  hacia  menores  longitudes  de 
onda se debe a la obtención de nanopartícu‐
las de tamaño más pequeño.  
La banda de absorción de la muestra so‐
portada  sobre  TS‐1  aparece  desplazada  a 
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longitudes de onda más grandes (15‐20 nm) 
que la de los catalizadores soportados sobre 
titanio  disperso  sobre  sílice.  El  desplaza‐
miento hacia longitudes de onda mayores se 
debe a un mayor  tamaño de partícula  [25], 
ya visto por los datos de microscopia.  
Por último,  se analiza  la absorción de  la 
muestra en2TiSPN. La posición de  la banda 
se encuentra desplazada a longitudes de on‐
da  elevadas,  cerca  de  560  nm  Este  despla‐
zamiento  se  puede  atribuir  a  la  diferente 
morfología de  las partículas de oro  en  esta 
muestra. La resonancia plasmón también es 
sensible a  la forma de  las partículas. Así, un 
crecimiento  longitudinal como el observado 
por microscopia  de  la  partícula  tiene  como 
consecuencia un desplazamiento de  la ban‐
da  de  absorción,  tanto  mayor  cuanto  más 
alargada sea la partícula [25].   
Tabla 7.7: Máximos de absorción UV/Vis de los 
catalizadores: 
Catalizador  λmáx (nm)  % Área 
en4SiO2  528  92.3 
en4TiSiO2  523  100 
en2TiSiO2  517  56.3 
en2TS‐1  545  4.8 
en2TiSPN  557  28.3 
A  continuación,  se muestra  la  caracteri‐
zación textural de esta serie de catalizadores 
obtenida a partir de  los datos de  isotermas 
de adsorción de nitrógeno a ‐196 ºC. Para la 
mayoría  de  las  muestras  no  se  observan 
cambios  significativos  en  las  propiedades 
texturales con  la  incorporación del oro, tal y 
como  se  resume  en  la  Tabla  7.8.  Sobre  los 
soportes de  sílice  comercial  y de Ti‐SiO2  el 
área superficial así como el volumen de poro 
no varían con la incorporación del oro (com‐
parar  con  los  valores  de  la  Tabla  7.5).  Un 
comportamiento  muy  parecido  se  observa 
para el catalizador en2TS‐1, en el que  la  in‐
corporación  del  metal  tiene  como  conse‐
cuencia una  ligera disminución del  área  su‐
perficial. Sin embargo, la muestra en2TiSPN 
presenta  unos  cambios  muy  importantes. 
Las  características  texturales  del  sistema  sí 
se ven alteradas por la incorporación del oro. 
El  área  superficial  disminuye  de  700  a  600 
m2/g así como el volumen de poro  también 
se hace más pequeño. 
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Figura 7.24:  Isoterma de adsorción de N2 a  ‐196 
ºC del catalizador en2TiSPN  
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En  la Figura 7.24 se muestra  la  isoterma 
de  adsorción para  el  catalizador  en2TiSPN. 
La  isoterma  sigue  conservando  la  forma de 
un tipo IV de la clasificación de la IUPAC. La 
histéresis  es  pequeña  y  podría  clasificarse 
como  tipo  H1,  propia  de  sólidos  regulares. 
En  la Figura  7.25  se muestra  la distribución 
de tamaño de poros para los sistemas basa‐
dos  en  sílice  periódica  nanoporosa.  En  pri‐
mer lugar se puede apreciar como el soporte 
compuesto  por  sílice  tiene  una  distribución 
de  tamaño de poro muy estrecha, centrada 
en  3.6  nm.  El material SPN posee  una  alta 
regularidad, que se manifiesta en esta distri‐
bución  tan estrecha de  tamaño de poro. La 
incorporación del titanio a la muestra de síli‐
ce periódica nanoporosa conduce a un ligero 
ensanchamiento en  la distribución de tama‐
ño  de  poro.  El  soporte  Ti‐SPN  es  un  poco 
menos  ordenado  que  el  SPN.  Además  el 
diámetro de poro se reduce a 3.1 nm. Parte 
del Ti se  incorpora en  la estructura de cana‐
les de poros y altera así su tamaño. La incor‐
poración  del  oro  tiene  como  consecuencia 
un cambio más significativo. Estas modifica‐
ciones de  las propiedades  texturales  confir‐
man que el oro se ha incorporado en el inter‐
ior de los canales del soporte mesoestructu‐
rado. El diámetro de poro se reduce a 2.6 nm 
y  además  la  distribución  se  hace  bastante 
más ancha. Este fenómeno se debe a que en 
la muestra hay presentes canales de tamaño 
variado. Aquellos  canales  que mayor  canti‐
dad  de  oro  hayan  incorporado  tendrán  un 
tamaño de poro menor, mientras que todav‐
ía  permanecerá  algún  canal  libre,  que  con‐
serve su tamaño original.  
Tabla 7.8: Caracterísiticas texturales de los cata‐
lizadores preparados por adsorción catiónica: 
Catalizador 
ABET 
(m2/g) 
Vporo 
(mL/g) 
en4SiO2  207  0.97 
en4TiSiO2  219  1.02 
en2 TiSiO2  219  0.94 
en2TS‐1  390  0.30 
en2TiSPN  578  0.46 
En  la Figura 7.26 se muestran  los difrac‐
togramas de las muestras obtenidas a partir 
de  la sílice periódica nanoporosa. El soporte 
original presenta una señal muy intensa, con 
una estructura  secundaria bien definida. La 
incorporación del Ti  tiene como consecuen‐
cia  la   debilitación de  la señal de difracción, 
pero todavía se puede distinguir claramente 
la estructura secundaria debida a la estructu‐
ra  hexagonal  de  poros.  Para  el  catalizador 
en2TiSPN  se puede apreciar un pico princi‐
pal  de  difracción  débil.  Su  presencia  indica 
que la estructura no ha perdido su periodici‐
dad,  dato  que  concuerda  con  las  imágenes 
obtenidas por TEM. La debilitación de la se‐
ñal de rayos X puede deberse a  la dificultad 
de la radiación incidente en traspasar los ru‐
gosos poros del material. Este mismo com‐
portamiento  se  ha  documentado  en  la  bi‐
bliografía para muestras  funcionalizadas en 
el  interior de  los canales de materiales me‐
soestructurados [11], [25], [32].  
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Figura 7.25: Distribución de tamaño de poro de‐
terminada  por  el método BJH  para  los  sistemas 
basados en sílice periódica nanoporosa.  
En  la Tabla 7.9 se  resumen  los datos es‐
tructurales  de  estos  sistemas,  obtenidos  a 
partir de la combinación de los datos de ad‐
sorción y DRX. El tamaño de poro disminuye 
con  la  incorporación de Ti en primer  lugar y 
de oro posteriormente. Sin embargo, el gro‐
sor de la pared es muy parecido en todos los 
sistemas,  hecho  que  parece  indicar  que  la 
estructura  permanece  estable  a  todos  los 
tratamientos.  
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Figura  7.26:  Difractograma  de  bajo  ángulo  del 
catalizador en2TiSPN.  
Tabla 7.9: Caracterísiticas estructurales de las 
muestras de sílice periódica nanoporosa : 
Muestra 
dporo BJH 
(nm)  
Distancia 
XRD (nm) 
Grosor 
pared 
(nm) 
SPN  3.6  5.3  1.7 
Ti‐SPN  3.1  5.0  1.9 
en2Ti‐SPN  2.6  4.4  1.8 
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Figura  7.27:  Espectros XPS  de  los  catalizadores 
preparados  por  adsorción  catiónica  con  un  4% 
nominal de oro  
Por  último  los  catalizadores  también  se 
han caracterizado por espectroscopia fotoe‐
lectrónica  de  rayos  X.  En  la  Figura  7.27  se 
muestra la región del Au 4f para los cataliza‐
dores preparados con un 4% nominal de oro 
soportados  sobre  sílice pura y  sobre  titanio 
disperso  sobre  sílice,  mientras  que  en  la 
Figura  7.28  se muestran  los  espectros  XPS 
para los catalizadores con un 2% nominal de 
oro preparados  sobre diversos  soportes. La 
señal  experimental  debida  al  oro  se  puede 
dividir en dos componentes, una a una ener‐
gía de  ligadura de 83.8 eV, que  se asocia a 
oro completamente reducido. También está 
presente de  forma minoritaria, otra compo‐
nente, situada a 1.2 eV de energía de ligadu‐
ra mayor,  que  se  debe  a  oro  parcialmente 
oxidado. En  la Tabla 7.10 se muestra  la pro‐
porción de estas dos componentes para  los 
catalizadores analizados. El oro parcialmen‐
te oxidado es el que se encuentra en contac‐
to  directo  con  el  soporte  y  debe  esta  defi‐
ciencia  electrónica  a  su  interacción  con  los 
oxígenos  y  con  el Ti  en  la  superficie de  los 
catalizadores.  La  proporción  de  la  compo‐
nente parcialmente oxidada informa sobre la 
dispersión del metal. Cuanto más dispersas 
estén  las nanopartículas de oro, mayor será 
el área de contacto entre el metal y el sopor‐
te  y,  por  tanto,  mayor  proporción  de  oro 
parcialmente oxidado estará presente en  la 
muestra.  
Tabla 7.10: Energía de ligadura y relaciones ató‐
micas superficiales determinadas por XPS 
Catalizador 
E. L. Au 
4f7/2 (eV) 
Au/Ti  Au/Si  Ti/Si 
en4SiO2 
83.80 (75) 
85.08 (25) 
‐  0.002  ‐ 
en4TiSiO2 
83.80 (75) 
84.82 (25) 
0.161  0.003  0.016 
en2TiSiO2 
83.80 (67) 
85.17 (33) 
0.102  0.001  0.015 
en2TS‐1 
83.80 (73) 
85.09 (27) 
0.054  0.003  0.047 
en2TiSPN 
83.80 (59) 
84.95 (41) 
0.092  0.002  0.018 
Los catalizadores con un 4% nominal de 
oro poseen una proporción idéntica entre las 
especies  de  oro  reducido  y  parcialmente 
oxidado. Este dato  indica  que  la  dispersión 
obtenida es muy parecida en ambos  catali‐
zadores. La presencia de Ti en el soporte no 
parece  alterar  significativamente  la propor‐
ción de oro en contacto con el soporte, a pe‐
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sar  de  que  el  catalizador  en4TiSiO2  incor‐
poró un 20 % más de oro.   
80 82 84 86 88 90
 E. L. (e.V.)
 
 
c.
p.
s.
 (a
.u
.)
Au 4f en2TiSiO
2
 
 
c.
p.
s.
 (a
.u
.)
Au 4f en2TiSPN
 
 
c.
p.
s.
 (a
.u
.)
Au 4f en2TS‐1
 
Figura  7.28: Espectros XPS de  los  catalizadores 
preparados  por  adsorción  catiónica  con  un  2% 
nominal de oro  
Al reducir a la mitad el contenido en oro, 
catalizador  en2TiSiO2,  se  observa  que  la 
fracción de oro parcialmente oxidado es bas‐
tante mayor, debido a  la alta dispersión ob‐
tenida en este catalizador, que ya se ha visto 
tanto por DRX como por microscopia. El ca‐
talizador que mayor proporción de oro par‐
cialmente oxidado posee es el soportado so‐
bre  titanio  disperso  sobres  sílice  periódica 
nanoporosa,  lo que  indica una gran  interac‐
ción del metal con el soporte. Esta observa‐
ción  estaría de  acuerdo  con  los  experimen‐
tos  de  TEM,  donde  se  puede  observar  que 
las partículas de oro  son alargadas y  se en‐
cuentran a lo largo de los canales, por lo que 
una  proporción  importante  de  la  partícula 
estará en contacto con el soporte.  
Los datos de XPS permiten analizar la re‐
lación atómica superficial, además del esta‐
do de oxidación de  los componentes de  los 
catalizadores.  En  la  Tabla  7.10  se  resumen 
las  relaciones  atómicas  oro/titanio,  oro/sili‐
cio y titanio/silicio. Debido a que  la señal de 
XPS  sólo  es  sensible  a  las  especies  superfi‐
ciales, las relaciones atómicas obtenidas por 
XPS permiten evaluar el grado de dispersión 
alcanzado.  Así,  por  ejemplo,  el  catalizador 
en4TiSiO2 posee una relación atómica Au/Ti 
que es 1.5 veces superior a la del catalizador 
en2TiSiO2,  a pesar  de  que  su  contenido  en 
oro  es  el doble. Este dato  indica  un menor 
grado  de  dispersión  en  el  catalizador  con 
mayor contenido en metal. En cambio, el ca‐
talizador  en2TS‐1  presenta  una  relación 
Au/Si mucho mayor  de  la  esperada  por  su 
contenido de oro y por su baja dispersión de‐
terminado por otras técnicas (TEM). Esto es 
debido a que hay una parte del silicio que no 
se puede medir por XPS debido a que se en‐
cuentra  en  los microporos  de  la  estructura 
de  la TS‐1, y, por  lo tanto,  la señal sólo pro‐
viene de los átomos de silicio presente en la 
parte externa de  la TS‐1. Para el catalizador 
preparado sobre Ti‐SPN se obtiene una rela‐
ción  atómica  superficial  Au/Ti  muy  baja, 
menor  que  la  obtenida  para  el  catalizador 
en2TiSiO2,  a  pesar  que  se  incorporó  una 
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cantidad de oro mucho mayor en el cataliza‐
dor de sílice periódica nanoporosa. ¿A qué se 
puede deber esta baja intensidad de la señal 
de oro por XPS? La señal detectada en XPS 
se debe a los electrones arrancados de la su‐
perficie de la muestra. Si el trayecto que tie‐
nen que  recorrer  los  electores  está  libre de 
obstáculos, una gran parte de ellos  llegarán 
con éxito al detector y se obtiene una señal 
intensa. Sin embargo, cuando los electrones 
se encuentran con algún impedimento la se‐
ñal obtenida  es más débil de  lo debido.  La 
baja  intensidad  de  la  señal  del  oro  en  la 
muestra  en2TiSPN  se  puede  atribuir  al 
hecho de que el oro se encuentra dentro de 
los  canales  del  sólido  y  gran  parte  de  los 
electrones arrancados pierden energía ciné‐
tica por colisiones en el  interior de estos ca‐
nales sin  llegar al detector. Los datos de ca‐
racterización de la muestra en2TiSPN sugie‐
ren que el oro  se ha  incorporado mayorita‐
riamente en el  interior de  los canales meso‐
porosos del material. Este hecho está basa‐
do en  las  imágenes obtenidas por TEM, que 
mostraban  un  crecimiento de  las partículas 
en  forma  de  bastón,  de  anchura  similar  al 
tamaño  de  los  canales.  Los  cambios  en  las 
propiedades  texturales  con  la  presencia  de 
oro,  corroboraban  la  incorporación  del  oro 
en  el  interior  de  los  canales.  El  desplaza‐
miento de  la banda de absorción en UV/Vis, 
también se debe a la obtención de partículas 
alargadas. Ahora, la baja relación de oro ob‐
tenida por XPS es otro dato más que susten‐
ta la hipótesis de que las partículas de oro se 
incorporan  en  el  interior  de  los  canales  del 
sólido  nanoporoso,  tal  y  como  muestra  la 
Figura 7.29. 
Ti
Au
 
Figura 7.29: Esquema de estructura de  las partí‐
culas de oro dispersadas en el interior de los cana‐
les mesoporosos de Ti‐SPN.  
Las  propiedades  de  los  sistemas  de  oro 
soportados dependen de  las condiciones de 
activación de  los catalizadores. Al  igual que 
se estudió para  los catalizadores de Au/TiO2 
se  procede  a  un  estudio  mediante  espec‐
troscopia UV/Vis de  los cambios de  los pre‐
cursores catalíticos con el tratamiento de ac‐
tivación. Dado que el precursor de oro es di‐
ferente, así como el tipo de interacción entre 
metal‐soporte,  resulta  interesante  repetir el 
estudio de las condiciones de calcinación pa‐
ra  los  catalizadores  preparados  por  adsor‐
ción catiónica.  
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Figura  7.30:  Espectros  UV/Vis  del  catalizador 
en4TiSiO2 durante su activación 
En  la Figura 7.30 se muestran  los espec‐
tros de UV/Vis recogidos a diferentes tempe‐
raturas durante  la activación del catalizador 
en4TiSiO2  en  atmósfera  inerte  de  N2.  A 
temperatura ambiente no se observa ningu‐
na señal de oro reducido, ya que se encuen‐
tra  en  estado  de  oxidación  +3,  formando 
parte  del  complejo  con  la  etilendiamina. El 
secado del catalizador a 100  ºC no produce 
ningún  cambio  en  la  señal  de  absorción. A 
esta temperatura no se ha llegado a producir 
la descomposición del precursor orgánico y 
tan  sólo  se  habrán  eliminado  los  restos  de 
agua de la superficie. A 160 ºC se comienza a 
intuir una  leve absorción a partir de  los 500 
nm. Se debe a una pequeña fracción de na‐
nopartículas de oro, que ya se han reducido. 
A  200  ºC  se  puede  observar  una  banda  de 
absorción intensa, centrada alrededor de los 
515 nm. Entre 160 ºC y 200 ºC se produce la 
reducción  de  la mayoría  de  los  centros  de 
Au+3 a nanopartículas de Au0. Esta reducción 
se produce debido a  la descomposición  tér‐
mica  de  los  restos  del  precursor  orgánico. 
Cuando se completa la activación a 300 ºC se 
observa que la absorción se hace ligeramen‐
te más intensa que a los 200 ºC y además se 
desplaza  ligeramente  hacia  longitudes  de 
onda mayores. Entre 200  ºC y 300  ºC  tiene 
lugar  la  reducción de  las partículas más pe‐
queñas de oro, que debido a su fuerte inter‐
acción con el soporte necesitan de tempera‐
turas más elevadas para completar su reduc‐
ción.  Con  el  empleo  del método  de  adsor‐
ción  catiónica  se  observa  tan  sólo  una  pe‐
queña diferencia en  la adsorción al pasar de 
200 ºC a 300 ºC, al contrario de lo que ocurr‐
ía con el método DPU. Este comportamiento 
indica  que  con  el método  de  adsorción  ca‐
tiónica  se  consigue una  reducción más  fácil 
de  las partículas metálicas que con el méto‐
do de depósito‐precipitación. Posiblemente 
la  interacción  que  se  establezca  entre  el 
complejo de oro con  la etilendiamina con el 
soporte sea más débil que  la presente entre 
el complejo del oro con la urea y la superficie 
de la titania.    
7.5.4. Actividad catalítica 
La caracterización de los catalizadores ha 
permitido  discernir  algunas  de  sus  carac‐
terísticas  estructurales más  importantes.  A 
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lo largo de este apartado se mostrará la acti‐
vidad  catalítica  en  la  reacción  de  epoxida‐
ción del propileno en presencia de hidrógeno 
para los catalizadores preparados por adsor‐
ción  catiónica. En  la Tabla  7.11  se  resumen 
los datos de actividad para esta serie de ca‐
talizadores.  
En primer lugar se comparará la actividad 
catalítica  de  los  sistemas  soportados  sobre 
sílice  con  la  obtenida  en  sistemas  soporta‐
dos sobre titanio disperso sobre sílice. En  la 
Figura 7.31 se muestran los datos de conver‐
sión  para  los  catalizadores  en4SiO2  y 
en4TiSiO2.  El  catalizador  de  oro  soportado 
sobre  sílice posee unos valores elevados de 
conversión de hidrógeno y oxígeno, pero su 
reactividad  frente al propileno es muy baja. 
La  ausencia  de  titanio  hace  que  el  sistema 
sea prácticamente inerte frente al propileno. 
La producción de  agua de este  catalizador, 
ver Tabla 7.11  , es muy elevada, como míni‐
mo el doble que el sistema que contiene  ti‐
tanio en el rango de temperaturas analizado. 
Los sistemas de oro sobre sílice son activos 
en  la  reacción de  formación de peróxido de 
hidrógeno. Los datos de actividad obtenidos 
parecen  indicar  que  esta  muestra  sería  un 
buen  catalizador  para  la  obtención  directa 
de  H2O2.  Las  condiciones  del  equipo  em‐
pleado, que es de acero  inoxidable, además 
de la elevada temperatura a la que se lleva a 
cabo la reacción, impiden determinar la pre‐
sencia de peróxido de hidrógeno en el reac‐
tor.  
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Figura 7.31: Datos de conversión medidos a 120 
ºC para los catalizadores en4SiO2 y en4TiSiO2.    
Sobre  el  catalizador  en4TiSiO2,  que  ya 
incorpora  titanio en su estructura, se puede 
observar un comportamiento muy diferente. 
La  conversión  con  respecto  a  hidrógeno  y 
oxígeno es  ligeramente menor que  la obte‐
nida con el catalizador soportado sobre sílice 
pero,  sin  embargo,  la  del propileno  es mu‐
cho mayor.  La  presencia  de  titanio  aislado 
en  entorno  tetraédrico  en  el  soporte  hace 
que el sistema sea activo frente al propileno. 
Los valores de selectividad, que se muestran 
en la Figura 7.32, dan como producto mayo‐
ritario el OP para los dos catalizadores, aun‐
que  la  selectividad  es  mucho  más  elevada 
para  el  sistema  que  contiene  titanio.  Estos 
indican claramente que el método de prepa‐
ración por adsorción catiónica produce cata‐
lizadores de oro muy activos y selectivos en 
la reacción de epoxidación.  
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Figura 7.32: Datos de selectividad medida  120 ºC 
para los catalizadores en4SiO2 y en4TiSiO2.   
En la Figura 7.33 se muestran los datos de 
conversión para los catalizadores con un 2% 
nominal  de  oro,  soportados  sobre  distintos 
materiales. El catalizador en2TiSiO2 presen‐
ta unos valores de conversión muy similares 
a  los  del  catalizador  en4TiSiO2  para  todos 
los reactivos, a pesar de que contiene  la mi‐
tad de oro. En  cuanto a  la  selectividad  (ver 
Figura  7.34)  presenta  unos  valores  ligera‐
mente  inferiores.  El  rendimiento  específico 
del catalizador con menor contenido en oro 
es más elevado, dado que obtiene práctica‐
mente  la  misma  producción  de  OP  con  la 
mitad de contenido en metal.  
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Figura 7.33: Datos de conversión a 120 ºCpara los 
catalizadores preparados por adsorción catiónica    
El  catalizador  soportado  sobre TS‐1 po‐
see  unos  valores muy  bajos  de  conversión. 
Este hecho  se puede  relación  con  los datos 
de  caracterización  por  microscopia,  que 
mostraban  que  el  tamaño  de  las  partículas 
metálicas era muy grande en este sistema y 
la mayoría del oro está en partículas de   ta‐
maño  superior a 5 nm. Estas partículas  son 
grandes son poco activas. La selectividad del 
catalizador en2TS‐1 muestra que los produc‐
tos mayoritarios de  reacción  son productos 
de oxidación distintos al OP, principalmente 
propanal y acetona.  
 
 
Capítulo 7: Catalizadores de Au/Ti‐SiO2 
209 
 
 
Por  último,  cabe  destacar  el  excelente 
comportamiento  catalítico  del  catalizador 
soportado sobre sílice periódica nanoporosa. 
Los  valores  de  conversión  alcanzados  son 
más del doble de  los obtenidos con el siste‐
ma  soportado  sobre Ti disperso  sobre  sílice 
comercial.  Los  valores  de  selectividad  son 
incluso más elevados, a pesar de  realizar  la 
comparación  a  conversiones  de  propileno 
muy diferentes. La estructura del soporte de 
sílice  periódica  nanoporosa,  su  elevada  su‐
perficie específica y un tamaño de poro sufi‐
cientemente grande  junto al elevado grado 
de  dispersión  del  Ti,  permiten  una  óptima 
distribución del oro en el  soporte. Esta dis‐
tribución se puede relacionar con  la  interac‐
ción Au/soporte  que  da  lugar  a  un  elevado 
rendimiento en  la preparación y se corrobo‐
ra con el hecho de que  las partículas de oro 
crezcan en el  interior de  los canales del ma‐
terial. Los datos de actividad muestran que 
estas  condiciones  son  ideales para  alcanzar 
un  material  altamente  reactivo  y  selectivo 
en  la  reacción  de  epoxidación  directa  del 
propileno asistida con hidrógeno.   
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Figura 7.34: Datos de selectividad a 120 ºC para 
la  serie  de  catalizadores  preparados  por  adsor‐
ción catiónica.   
En  la Figura 7.35 se muestran  los valores 
de conversión para el catalizador en2TiSiO2 
en  el  rango  de  temperaturas  estudiado  así 
como  los  valore  de  selectividad  se  pueden 
observar  en  la  Figura  7.36.  Siguiendo  el 
Tabla 7.11: Resultados de actividad para los catalizadores preparados por adsorción catiónica  
Conversión  TON OP  TON H2O Catalizador  Tª reacc. 
H2  O2  Prop 
Sel. OP 
mmol/h/mmol Au 
Eff. H2 
en4SiO2  100 ºC  2.76  2.55  0.01  56.17  0.02  1.49  0.47 
en4TiSiO2  100 ºC  1.37  1.05  0.22  91.71  0.76  0.11  31.57 
en2TiSiO2  100 ºC  2.38  1.31  0.21  90.86  1.39  0.29  24.84 
en2TS‐1  100 ºC  0.19  0.89  0.02  58.57  0.26  0.00  12.76 
en2TiSPN  100 ºC  8.25  5.38  0.50  93.43  2.15  15.82  17.03 
en4SiO2  120 ºC  8.82  5.99  0.02  46.16  0.03  12.41  0.25 
en4TiSiO2  120 ºC  8.19  5.76  0.48  82.32  1.54  6.49  13.77 
en2TiSiO2  120 ºC  5.91  4.67  0.44  75.72  2.32  8.20  15.35 
en2TS‐1  120 ºC  1.22  0.44  0.11  43.47  0.74  0.00  13.65 
en2TiSPN  120 ºC  16.70  10.34  0.68  88.67  2.78  35.03  10.36 
en4SiO2  140 ºC  18.00  10.18  0.04  33.58  0.06  31.44  0.21 
en4TiSiO2  140 ºC  13.20  8.96  0.66  65.61  1.58  14.21  9.06 
en2TiSiO2  140 ºC  14.06  9.49  0.78  47.13  2.63  30.42  7.39 
en2TS‐1  140 ºC  1.93  1.86  0.22  34.28  1.22  0.00  13.88 
en2TiSPN  140 ºC  24.13  15.16  0.91  72.10  3.11  48.63  8.27 
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comportamiento  cinético  habitual,  la  con‐
versión  de  los  reactivos  aumenta  con  la 
temperatura de reacción, mientras que la se‐
lectividad a OP decae con el aumento en  la 
conversión. A partir de  los 150  ºC  se obser‐
van productos de oxidación completa, CO2. 
Los  datos  de  producción  de OP  y  de  agua 
(ver Tabla 7.11) muestran que a mayor tem‐
peratura mejor es el rendimiento a óxido de 
propileno, a pesar de la disminución en la se‐
lectividad,  debido  a  que  el  aumento  de  la 
conversión hace que  la producción  sea ma‐
yor. Sin embargo, al considerar  la eficiencia 
con  respecto  al  hidrógeno,  ésta  disminuye 
con  la  temperatura. La  reacción de produc‐
ción directa de agua se ve muy favorecida a 
temperaturas  elevadas  y  esto  hace  que  la 
mayor parte del hidrógeno se consuma en la 
producción  de  agua  y  no  en  la  reacción  de 
epoxidación.  
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Figura 7.35: Datos de conversión para el cataliza‐
dor en2AuTiSiO2 a diferentes temperaturas    
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Figura 7.36: Datos de selectividad para el catali‐
zador en2AuTiSiO2 a diferentes temperaturas    
Los  datos  de  caracterización  muestran 
que la dispersión es mucho mejor cuando se 
emplea  el  método  de  adsorción  catiónica 
que cuando se emplea el método DPU. Pero, 
¿qué sucede con la actividad catalítica? En la 
Figura 7.37 se comparan  los datos de activi‐
dad catalítica a igual carga metálica para un 
catalizador  preparado  con  el  método  DPU 
frete a otro preparado por adsorción catióni‐
ca. A pesar de que con el método de adsor‐
ción catiónica se  incorpora un menor conte‐
nido en metal,  los datos de conversión que 
se pueden ver en la Figura 7.37 muestran que 
el catalizador en2TiSiO2 es mucho más acti‐
vo  que  el DPU2TiSiO2. Tanto  la  conversión 
de hidrógeno como  la de oxígeno y,  lo más 
importante, la de propileno, se duplican. Los 
valores de  selectividad a OP  son muy pare‐
cidos entre ambos catalizadores  (ver Figura 
7.38).  Ese  hecho  es  muy  relevante  puesto 
que  se  ha  visto  en  otros  casos  que  cuando 
aumenta  la  conversión  se  disminuye  nota‐
blemente  la  selectividad  a  epóxido,  por  lo 
tanto con este catalizador se obtiene el do‐
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ble  de  rendimiento  a OP.  La mejor  disper‐
sión  obtenida  con  el método  de  adsorción 
catiónica permite obtener catalizadores mu‐
cho más activos y selectivos.  
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Figura 7.37: Datos de conversión a 120 ºC emple‐
ando  diferentes  métodos  de  incorporación  del 
oro    
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Figura 7.38: Datos de  selectividad a 120º C em‐
pleando diferentes métodos de incorporación del 
oro   
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Figura 7.39: Datos de conversión a distintas tem‐
peraturas para el catalizador en2AuTiSPN.    
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Figura  7.40:  Datos  de  selectividad  a  distintas 
temperaturas  ara el catalizador en 2AuTiSPN. 
El  estudio  detallado  del  efecto  de  la 
temperatura de reacción también se ha rea‐
lizado  para  el  catalizador  en2TiSPN,  tal  y 
como  se muestra en  la Figura  7.39 y Figura 
7.40. La conversión muestra  la habitual ten‐
dencia creciente con el aumento de  tempe‐
ratura.  Los  datos  de  selectividad  a OP  son 
muy elevados en todo el rango de tempera‐
turas, mucho más elevado que los obtenidos 
con los catalizadores Ti‐SiO2 para valores de 
conversión  similar. La producción de OP es 
mayor  cuanto mayor  es  la  temperatura  de 
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reacción, dado que el aumento en la conver‐
sión  es mucho más  significativo  que  la dis‐
minución  en  la  selectividad.  La  producción 
de H2O para este catalizador es muy eleva‐
da, lo que hace que obtenga valores bajos de 
eficiencia con respecto a hidrógeno en todo 
el rango de temperaturas.  
7.5.5. Discusión 
Los resultados de actividad catalítica han 
ofrecido datos interesantes que permiten di‐
lucidar  algunas  de  las  propiedades  necesa‐
rias para obtener una actividad elevada en la 
reacción de epoxidación directa asistida con 
hidrógeno. En primer lugar, parece claro que 
es necesario obtener una elevada dispersión 
del  oro  en  la  superficie  del  catalizador.  La 
presencia  de  grandes  agregados  cristalinos 
del metal produce  catalizadores  inertes  y/o 
poco  eficientes. Esto ocurre  con  el método 
de preparación DPU. El estudio de los catali‐
zadores preparados mediante adsorción ca‐
tiónica ha permitido cuantificar el efecto de 
la presencia de titanio en la muestra. El cata‐
lizador  de  oro  soportado  sobre  sílice  se 
mostró reactivo frente al hidrógeno y al oxí‐
geno,  pero  prácticamente  inerte  frente  al 
propileno. Las nanopartículas de oro son ca‐
paces  de  interaccionar  con  el  hidrógeno  y 
con el oxígeno y de producir especies hidro‐
peroxo activas en su superficie. Esto permite 
la  reacción  de  producción  de  peróxido  de 
hidrógeno, que en las condiciones en las que 
se  lleva a cabo  la reacción se descompone a 
agua debido al contacto con el reactor y a las 
elevadas  temperaturas  de  operación.  Pero, 
¿es  el  oro  incapaz  de  interaccionar  con  el 
propileno?  Estudios  experimentales  de‐
muestran que el propileno se adsorbe sobre 
nanopartículas de oro y sobre superficies ru‐
gosas del metal [34]. Estudios teóricos reali‐
zados en esta memoria y en bibliografía [35] 
corroboran  la  interacción entre el alqueno y 
átomos de oro de baja coordinación. Enton‐
ces, ¿cuál es el motivo de la baja actividad de 
los catalizadores de oro soportado sobre síli‐
ce  frente  al  propileno  en  comparación  con 
los  soportes que  contienen  titanio? Con  los 
datos recogidos cabe plantear varias hipóte‐
sis. En primer  lugar  el propileno  puede  ad‐
sorberse  sobre  nanopartículas  de  oro,  pero 
en  condiciones  de  reacción  debe  competir 
cinéticamente con el H2 y el O2 por los luga‐
res  activos.  La  sinergia  observada  entre  el 
hidrógeno y el oxígeno sobre la superficie de 
las partículas de oro hace que esta reacción 
se  vea muy  favorecida  termodinámicamen‐
te, hecho que puede llegar a desplazar la ad‐
sorción  de  propileno.  Otro  fenómeno  que 
podría estar ocurriendo es que el propileno, 
aún  adsorbiéndose  sobre  la  superficie  del 
oro,  podría  permanecer  inactivo.  Para  pro‐
ducirse  la  reacción de epoxidación es nece‐
sario  que  se produzca  una  transferencia de 
oxígeno  al doble enlace del metal. Esto  re‐
quiere un centro ácido de Lewis con orbita‐
les  vacíos, que puedan ocuparse durante el 
estado de transición. El carácter metálico de 
las partículas de oro hace que esta  transfe‐
rencia ocurra de manera mucho menos efi‐
ciente que sobre centros de titanio. El papel 
del Ti puede ser el de ayudar en la adsorción 
del propileno o en facilitar el estado de tran‐
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sición  durante  la  reacción  o muy  probable‐
mente el de ambos. Weckhuyssen [8] realizó 
un estudio de adsorción de propileno por es‐
pectroscopia FT‐IR y observó que  la presen‐
cia de Ti en  la muestra hacía que  la  interac‐
ción  del  propileno  con  el  catalizador  fuera 
más fuerte. Estos autores propusieron que el 
propileno se adsorbe en el perímetro entre el 
Au y el Ti. Haruta [6] propuso un mecanismo 
por el cual  las partículas de oro producen el 
H2O2  y  luego  la  reacción  de  epoxidación 
transcurre en los centros de Ti adyacentes al 
oro. Weckhuyssen  [36]  también propuso un 
mecanismo  similar  y  además  sugirió que  la 
etapa limitante de la reacción sería la forma‐
ción del intermedio hidroperoxo.  
¿Cuán necesario es  la presencia de Ti en 
el soporte? ¿Se debe principalmente  la acti‐
vidad catalítica a la interacción Au‐Ti? La in‐
teracción del Ti disperso sobre la sílice puede 
dotar a  las nanopartículas de oro de propie‐
dades electrónicas únicas, que  las hacen es‐
pecialmente activas en la reacción de epoxi‐
dación. Otra posibilidad,  es que  se  lleven  a 
cabo  dos  reacciones  de  manera  indepen‐
diente. Por un  lado el oro  se encarga de  la 
formación  de  peróxido  de  hidrógeno  o  de 
especies  intermedias  tipo  hidroperoxo.  Es‐
tos  grupos hidroperoxo  se  transfieren  a  los 
átomos de Ti, que  llevan a cabo  la  reacción 
de  epoxidación  del  propileno.  Un  experi‐
mento  sencillo  que  permite  determinar  el 
papel  de  la  interacción  oro‐titanio  en  las 
propiedades  catalíticas  consiste  en  realizar 
una medida de  reacción  con un  catalizador 
compuesto por una mezcla  física de oro so‐
portado sobre sílice y de titanio disperso so‐
bre  sílice.  Este  catalizador  contiene  por  un 
lado  los centros activos del oro, capaces de 
producir H2O2 y por otro, el Ti aislado en en‐
torno  tetraédrico, que es un  sistema  activo 
en epoxidación de propileno. En el  caso de 
que  la  reacción  transcurra  con  valores  de 
conversión y  selectividad  similares al catali‐
zador  en4TiSiO2,  se  podría  afirmar  que  es‐
tamos ante un mecanismo que  funciona en 
dos  etapas  en  dos  centros  activos  comple‐
tamente  diferentes,  tal  y  como  se muestra 
en el Esquema 7.4. Si la actividad observada 
es muy parecida a  la obtenida con el catali‐
zador de oro soportado sobre sílice, es que el 
mecanismo de reacción requiere la presencia 
de centros de Ti adyacentes al oro para   po‐
der transcurrir.   
Au
H  + O2 2H  O2 2
Si Si
Si
SiSiSi
Ti
H  O2O
Si Si
Si
SiSiSi
H  O2 2
Ti
Ti
Ti
Ti
+
 
Esquema 7.4: Mecanismo de reacción en ausen‐
cia de interacción oro‐titanio 
Tabla 7.12: Condiciones de reacción 
Ensayo  Catalizador  mgr.catalizador  mgr. Au 
1  TiSiO2  300  0.0 
2  en4SiO2  300  5.4 
TiSiO2 +  150 + 
3 
en4SiO2  150 
2.7 
4  en4TiSiO2  300  6.70 
En  la Tabla 7.12 se detallan  las condicio‐
nes de reacción para  los ensayos realizados. 
En  primer  lugar  se  realiza  un  experimento 
empleando  el  soporte  de  Ti  disperso  sobre 
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sílice,  para  descartar  la  actividad  debida  al 
soporte. El segundo ensayo se refiere al ca‐
talizador de oro soportado sobre sílice. Este 
catalizador mostró una elevada actividad en 
la  reacción  de  formación  de  agua,  pero  re‐
sultó muy poco activo frente al propileno. En 
el tercer ensayo se empleo una mezcla física 
al  50%  en  peso  de  los  catalizadores  de  los 
ensayos 1 y 2. El ensayo número 4 es el del 
catalizador de oro soportado sobre Ti‐SiO2 y 
permite  comparar  los  resultados  obtenidos 
con un sistema en el que sí existe la interac‐
ción Au‐Ti. En  la Tabla  7.11  se  resumen  los 
resultados de actividad de  los ensayos reali‐
zados.  La medida  de  actividad  del  soporte 
de Ti disperso sobre sílice dio lugar a una ac‐
tividad muy baja, obteniéndose unos valores 
de  conversión muy  pequeños  tanto  para  el 
H2 como O2 como propileno. Además, no se 
observó la producción de epóxido a partir de 
la  hora  de  reacción.  Estos  datos  permiten 
descartar que la actividad se deba al soporte 
de Ti‐SiO2. En ensayo que emplea  cataliza‐
dor en4SiO2, (ensayo nº 2) resulta ser activo 
en la producción de agua. El ensayo que em‐
plea la mezcla física (nº 3) es mucho más ac‐
tivo frente al propileno que el que emplea el 
catalizador  soportado  sobre  sílice.  La  pre‐
sencia conjunta de Ti y Au hace que el siste‐
ma sea mucho más activo en  la reacción de 
epoxidación.  Los  datos  de  actividad mues‐
tran que el Ti y el oro deben conexistir en el 
reactor para   obtener  la producción de OP, 
pero no es necesario que  se encuentren  in‐
teraccionando entre sí para que transcurra la 
reacción. Este dato apoya la hipótesis de un 
mecanismo en dos etapas, en el que los cen‐
tros  activos  de  oro  producen  intermedios 
hidroperoxo mientras que los centros activos 
de Ti  llevan a cabo  la epoxidación del propi‐
leno.    
Si  comparamos  los  resultados de  activi‐
dad del ensayo 3  con  los  resultados para el 
catalizador en4TiSiO2 (ensayo nº 4), se pue‐
de apreciar como la conversión de propileno 
es mucho menor en el experimento que em‐
plea  la mezcla física. La reactividad frente a 
hidrógeno  y  oxígeno  es,  sin  embargo, más 
parecida en los dos ensayos. La presencia de 
Ti en posiciones adyacentes al oro mejora la 
Tabla 7.13: Resultados de actividad: 
Conversión  TON OP  TON H2O Ensayo  Tª reacc. 
H2  O2  Prop 
Sel. OP 
mmol/h/mmol Au 
Eff. H2 
2  100 ºC  2.76  2.55  0.01  56.17  0.02  1.49  0.47 
3  100 ºC  3.98  3.11  0.02  77.19  0.16  0.73  3.13 
4  100 ºC  1.37  1.05  0.22  91.71  0.76  0.11  31.57 
1  120 ºC  2.79  3.72  0.02  7.48  0.01*  0.00*  6.55 
2  120 ºC  8.82  5.99  0.02  46.16  0.03  12.41  0.25 
3  120 ºC  6.89  4.88  0.14  60.81  0.35  8.02  3.02 
4  120 ºC  8.19  5.76  0.48  82.32  1.54  6.49  13.77 
2  150 ºC  18.00  10.18  0.04  33.58  0.06  31.44  0.20 
3  150 ºC  15.32  9.12  0.18  58.23  1.02  45.60  2.06 
4  150 ºC  20.66  13.92  0.88  57.57  1.98  23.40  7.10 
* Los datos están normalizados a moles de Ti 
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interacción  del  sistema  con  el  propileno. 
Weckhuyssen [8] propuso un mecanismo en 
el que el propileno se adsorbía precisamente 
en estos centros de Ti próximos a las partícu‐
las metálicas.  
Aunque  la  reacción de epoxidación dire‐
cta  del  propileno  asistida  con  hidrógeno 
pueda ocurrir  con  catalizadores basados en 
mezclas físicas de nanopartículas de oro so‐
portadas  y  sistemas  de  titanio  disperso,  la 
fuerte  interacción  oro‐titanio  hace  que  los 
catalizadores  sean  mucho  mas  eficientes 
cuando  ambos  centros  activos  se  encuen‐
tran  próximos  en  la  superficie  del  cataliza‐
dor. Existe una gran  sinergia entre  los  cen‐
tros ácidos de Lewis de titanio aislado en en‐
torno  tetraédrico  con  las  nanopartículas de 
oro.  La  reacción  posiblemente  transcurra 
por varios mecanismos simultáneos.  
Los datos teóricos obtenidos en el captí‐
tulo 4 de la presente memoria, mostraban la 
gran actividad de  las partículas de oro en  la 
formación  de  especies  hidroperoxo,  lo  que 
concuerda  con  los  resultados  de  actividad 
obtenidos  para  las partículas  de  oro  sopor‐
tadas sobre un soporte inerte como la sílice. 
La baja actividad  frente al propileno obser‐
vada  experimentalmente  por  el  catalizador 
Au/SiO2,  corrobora  los  resultados  teóricos, 
que predijeron  la baja reactividad del propi‐
leno adsorbido  sobre  la  superficie de nano‐
partículas  de  oro  en  presencia  de  especies 
oxidantes. Los datos experimentales y teóri‐
cos muestran que el oro sólo no cataliza efi‐
cientemente reacciones de oxidación de ole‐
finas. El papel del soporte y del  titanio será 
por tanto ayudar en este paso de la reacción.  
Los  catalizadores de oro  soportados  so‐
bre TiO2 deben poseer un mecanismo dife‐
rente para  catalizar  la  reacción de epoxida‐
ción  de  propileno.  En  estos  sistemas,  los 
centros de titanio, al tener una coordinación 
octaédrica,  no  son  capaces  de  realizar  con 
elevados rendimientos  la reacción de epoxi‐
dación  de  propileno  empleando  grupos 
hidroperoxo  como  agentes  oxidantes.  Aun 
así, defectos cristalinos en el TiO2 y vacan‐
tes  pueden  hacer  activos  a  sistemas  de 
Au/TiO2 en reacciones de epoxidación en fa‐
se líquida empleando tert‐butilhidroperóxido 
como  agente  oxidante  [31].  En  estos  siste‐
mas,  es  probable  que  el  papel  del  soporte 
sea el de transferencia de oxígenos hacia los 
centros activos de oro.  
7.6. Sililación 
La sililación de  la superficie de  los catali‐
zadores  aumenta  la  hidrofobicidad  del  sis‐
tema  y mejora  la  conversión  y  selectividad 
en reacciones de oxidación.  
A  lo  largo de este apartado se estudiará 
cómo afecta a unos catalizadores  represen‐
tativos  la  sililación  de  su  superficie.  En  pri‐
mer lugar se caracterizarán para analizar los 
cambios estructurales y se analizará su acti‐
vidad  catalítica  en  la  reacción  de  epoxida‐
ción del propileno asistida con hidrógeno.   
Para el proceso de sililación se ha elegido 
los  catalizadores  más  representativos,  es 
decir,  los  que  presentaron  un mejor  rendi‐
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miento  en  la  reacción  de  epoxidación,  las 
muestras en2TiSiO2 y en2TiSPN.  
7.6.1. Caracterización  
En  la  ¡Error! No  se encuentra el origen 
de  la  referencia.  se muestra  un  detalle  de 
los difractogramas del catalizador en2TiSiO2 
antes  y  después  de  su  sililación.  Se  puede 
apreciar  claramente  como  la  difracción  de 
las partículas de oro no ha cambiado con  la 
sililación. Este hecho indica que la dispersión 
de las partículas de oro sigue siendo muy pa‐
recida en  la muestra sililada. El  tratamiento 
de sililación a 200 ºC, y el amoníaco que se 
forma, no ha afectado  a  la  sinterización de 
las partículas de oro en el sistema de Ti dis‐
perso sobre sílice comercial.  
En la Figura 7.41 se muestra el detalle del 
difractograma para el catalizador en2TiSPN 
antes y después de  la sililación. Antes de  la 
sililación la señal debida a las reflexiones del 
oro era apenas distinguible. Con  la sililación 
aparecen claramente unos picos debidos a la 
presencia de partículas de oro. Este aumen‐
to en la intensidad de las reflexiones, a igual 
contenido  en metal,  implica  que  la  disper‐
sión es mucho peor. Durante el proceso de 
sililación, las partículas de oro han debido de 
migrar desde  los  canales  a  la  superficie ex‐
terna y sinterizar a partículas mayores.  
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Figura  7.41:  Difractogramas  del  catalizador 
en2AuTiSPN antes y después de la sililación  
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Figura  7.42:  Histograma  del  catalizador  si‐
len2TiSPN 
Para  determinar  el  grado  de  dispersión 
obtenido  de  la muestra  silen2TiSPN  se  ha 
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realizado un análisis de la misma por micros‐
copia electrónica de  transmisión. El  resulta‐
do se puede observar en  la Figura 7.44. Las 
imágenes muestran como la mesoestructura 
de  los canales de poros del soporte ha per‐
manecido estable al proceso de sililación. La 
muestra sigue conservando la estructura or‐
denada de nanoporos. En cuanto al tamaño 
y morfología de  las partículas de oro, estás 
son considerablemente más grandes que en 
la muestra sin sililar. La forma de las partícu‐
las pasa de ser alargada a más bien esférica, 
lo que puede  indicar nuevamente  la migra‐
ción del oro hacia el exterior de los Canals en 
el proceso de sililación. El histograma de dis‐
tribución de tamaño de partículas (ver Figura 
7.42) muestra una distribución ancha, con un 
amplio  porcentaje  de  partículas  en  tamaño 
muy variado desde 4 a 12 nm. La sililación de 
la muestra  ha  permitido  la  sinterización  de 
las partículas de oro. Se obtiene un tamaño 
de  partícula  muy  heterogéneo  y,  además, 
menos del 20 % de  las partículas poseen un 
tamaño <5 nm, activo en reacción.  
Los  datos  de  microscopia  confirman  el 
análisis por DRX, que ya mostraba el aumen‐
to en el tamaño de partícula metálica con la 
funcionalización de la superficie.  
Los espectros UV/Vis de los catalizadores 
antes y después de  la sililación se muestran 
en  la Figura 7.44. Para el catalizador de oro 
soportado  sobre Ti disperso  sobre  sílice co‐
mercial,  la absorción es muy similar antes y 
después  de  la  sililación.  Las  características 
electrónicas de  las partículas de oro no han 
cambiado con la inclusión de grupos orgáni‐
cos en la superficie del catalizador. La banda 
de  absorción  se  sitúa  en  una posición  e  in‐
tensidad muy parecida.  
      
Figura 7.43: Micrografías del catalizador silen2TiSPN 
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Figura 7.44: Espectros UV/Vis de  los  catalizado‐
res en2Au antes y después de la sililación  
En  el  sistema basado  en  sílice periódica 
nanoporosa  se observa un comportamiento 
diferente.  Con  la  sililación  la  banda  de  ab‐
sorción pierde bastante intensidad y además 
se  desplaza  hacia  longitudes  de  onda más 
cortas.  El  desplazamiento  del  máximo  de 
absorción hacia longitudes de onda menores 
suele ser debido a la obtención de un menor 
tamaño de partícula, sin embargo, los datos 
de DRX y TEM muestran que el  tamaño de 
partícula aumenta con la sililación del catali‐
zador  en2TiSPN.  Este  desplazamiento  a 
menores λ puede atribuirse a un cambio en 
la morfología de las partículas. En la muestra 
sin silanizar  las partículas de oro  tenían una 
forma alargada, sin embargo,  las micrograf‐
ías  del  catalizador  sigilado  muestran  unas 
partículas  de  forma mucho más  proporcio‐
nada  o  esférica.  La  banda  de  resonancia 
plasmón  se  desplaza  hacia  longitudes  de 
onda menores  cuanto menor es  la  longitud 
de los bastones metálicos [25].   
La  substitución  de  los  silanoles  superfi‐
ciales por grupos Si‐O‐Si‐(CH3)3  suele  tener 
como  consecuencia  una  disminución  del 
área  superficial.  La  presencia  de  estos  gru‐
pos orgánicos voluminosos dificulta  los pro‐
cesos  de  adsorción.  La  isoterma  de  adsor‐
ción del catalizador silen2TiSiO2 se muestra 
en la Figura 7.45. La forma corresponde a un 
tipo  IIb  de  la  clasificación  de  la  IUPAC,  al 
igual  que  la  del  catalizador  sin  silanizar.  El 
tratamiento superficial ha tenido como con‐
secuencia  una  ligera  disminución  del  área 
superficial  así  como  del  volumen  de  poro 
(ver Tabla 7.14).  
Tabla 7.14: Caracterísiticas texturales de los cata‐
lizadores sililados: 
Catalizador 
ABET 
(m2/g) 
Vporo 
(mL/g) 
en2TiSiO2  219  0.94 
silen2TiSiO2  199  0.81 
en2TiSPN  578  0.46 
silen2TiSPN  506  0.42 
La  isoterma  del  catalizador  silen2TiSPN 
se muestra en la Figura 7.46. Se trata de una 
isoterma reversible, del tipo IVc de la clasifi‐
cación de la IUPAC. Esta reversibilidad indica 
el  llenado  y  vaciado  de  poros  cilíndricos  y 
uniformes  en  un  rango  crítico  de  tamaño. 
Isotermas  reversibles  se  han  documentado 
en  la  bibliografía  para  sistemas mesoporo‐
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sos  ordenados  funcionalizados  [11],  [32], 
[33]. En  la Tabla 7.14 se muestra que el área 
superficial disminuye ligeramente con la sili‐
lación, así como el volumen de poro. La dis‐
tribución  de  tamaño  de  poro  determinada 
por el método BJH, que también se muestra 
en la Figura 7.46 está centrada en 2.4 nm, un 
valor  ligeramente más pequeño que  los 2.6 
nm del catalizador sin silanizar. Estos datos 
de caracterización textural confirman que  la 
sililación del catalizador ha ocurrido tanto en 
la  superficie externa del mismo  como en el 
interior de  los  canales del  sólido. Los datos 
texturales  son  consistentes  con  un  sistema 
mesoporoso  ordenado,  como  se  ha  podido 
observar en las imágenes de TEM.  
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Figura 7.45:  Isoterma de adsorción de N2 a  ‐196 
ºC del catalizador silen2TiSiO2 
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Figura 7.46:  Isoterma de adsorción de N2 a  ‐196 
ºC del catalizador silen2TiSPN 
7.6.2. Actividad catalítica 
A  lo  largo de  la  introducción se destaca‐
ron las ventajas del empleo de catalizadores 
modificados  superficialmente  para  mejorar 
el  rendimiento  de  los mismos.  La  sililación 
de estos sistemas aumenta la hidrofobicidad 
del catalizador. La menor presencia de agua 
en  la  superficie del  sólido deja más  libres a 
los centros activos. Además, la presencia de 
grupos  orgánicos  apolares  facilita  la  rápida 
desorción de  los productos de  reacción,  im‐
pidiendo así su descomposición u oligomeri‐
zación a productos no deseados, lo que me‐
jora  la selectividad. La fácil desorción de  los 
productos de  reacción  también ayuda a  im‐
pedir la desactivación de los catalizadores.  
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Los datos de actividad para  los sistemas 
sililados, en comparación con los catalizado‐
res sin silanizar, se resumen en la Tabla 7.15. 
La  actividad  del  catalizador  en2TiSiO2 
sililado  muestra  un  notable  aumento  con 
respecto  al  catalizador  sin  silanizar  (ver 
Figura  7.47).  La  conversión  para  todos  los 
reactivos  es más de  tres  veces  superior. La 
hidrofobicidad de  este material  resulta  una 
enorme ventaja en  la actividad catalítica. Al 
analizar  los  datos  de  selectividad,  que  se 
muestran  en  la  Figura  7.48,  se  puede 
apreciar  que  la  sililación  también mejora  la 
selectividad  a  OP.  Este  hecho  es  muy 
llamativo, ya que se están comparando valo‐
res de conversión muy diferentes. Incluso a 3 
veces más conversión de propileno, el catali‐
zador  sililado  es más  selectivo  a OP  que  el 
catalizador sin silanizar.  
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Figura 7.47: Datos de conversión a 120 ºC para el 
catalizador  en2TiSiO2  antes  y  después  de  silila‐
ción 
La sililación del catalizador ha mejorado 
enormemente la actividad del mismo. La di‐
ferencia es más  significativa a altas  tempe‐
raturas, en  las que se  llega a cuadruplicar  la 
producción  de  OP.  El  catalizador  sililado 
también es más activo en la reacción de pro‐
ducción de agua, cuyo valor llega a ser 8 ve‐
ces mayor al del catalizador sin silanizar. Es‐
te hecho hace que, a pesar del elevado ren‐
dimiento  con  respecto  al  propileno  que  se 
alcanza en  los catalizadores  sililados,  la efi‐
ciencia con respecto al hidrógeno sea sólo li‐
geramente mayor a  la del catalizador sin si‐
lanizar.  
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Figura 7.48: Datos de selectividad a 120 ºC para 
el catalizador en2TiSiO2 antes y después de silila‐
ción 
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Los datos de  conversión muestran unos 
valores muy parecidos para todos los reacti‐
vos entre el catalizador sin silanizar y el mo‐
dificado  superficialmente.  Después  del  re‐
sultado obtenido  con  la  sililación del  catali‐
zador  de  oro  soportado  sobre  Ti  disperso 
sobre  sílice  comercial,  cabría  esperar  una 
mejora todavía más significativa en este sis‐
tema. Cabe  recordar que  la SPN posee una 
elevada área superficial y por tanto una gran 
concentración de grupos silanoles. En estos 
sistemas  el  efecto  de  la  sililación  suele  ser 
bastante más  importante  que  en  los  siste‐
mas  de  sílices más  convencionales  [11].  ¿A 
qué  se debe esta  falta de  incremento en  la 
actividad? Los datos de caracterización, tan‐
to DRX como TEM, mostraban que la disper‐
sión de las partículas de oro había empeora‐
do significativamente con la sililación debido 
a  la  sinterización  de  las mismas,  observán‐
dose una migración de  las partículas de oro 
hacia el exterior de  la estructura porosa de 
Ti‐SPN. El tamaño medio de partícula había 
pasado de 6 a 9 nm, muy por encima del ta‐
maño crítico de 5 nm que marca la actividad 
en  la  reacción de epoxidación del propileno 
para  las nanopartículas de oro. El hecho de 
que  la  mayor  parte  del  oro  se  encuentre 
formando parte de grandes partículas  y  re‐
sulte  inerte en  reacción explica  la baja acti‐
vidad observada. A pesar de esta mala dis‐
persión,  la  actividad  del  catalizador  sililado 
es similar a la del catalizador sin silanizar, lo 
que  demuestra  que  la  funcionalización  su‐
perficial de estos sistemas supone un  incre‐
mento  considerable  de  la  actividad.  Ade‐
más, se observa que en el catalizador sililado 
la selectividad es más elevada que en el ca‐
talizador sin tratar (Figura 7.50).  
El aumento de actividad con  la sililación 
se debe a varios factores. En primer  lugar  la 
naturaleza hidrofóbica de la superficie elimi‐
na el agua de los centros activos. El agua se 
adsorbe fuertemente en el titanio en coordi‐
nación  tetraédrica,  inhibiendo  así  su  activi‐
dad  en  epoxidación  [37].  El  tratamiento  de 
sililación de  la superficie disminuye  la canti‐
dad de agua adsorbida y por lo tanto facilita 
que el Ti tetraédrico siga siendo activo. Nue‐
Tabla 7.15: Resultados de actividad para los catalizadores sililados sobre Ti‐SiO2  
Conversión  TON OP  TON H2O Catalizador  Tª reacc. 
H2  O2  Prop 
Sel. OP 
mmol/h/mmol Au 
Eff. H2 
en2TiSiO2  100 ºC  2.38  1.31  0.21  90.86  1.39  0.29  24.84 
silen2AuTiSiO2  100 ºC  2.03  1.73  0.26  93.58  1.81  0.00  52.97 
en2TiSPN  100 ºC  8.25  5.38  0.50  93.43  2.15  15.82  17.03 
silen2AuTiSN  100 ºC  2.63  2.36  0.30  99.37  1.39  1.29  27.97 
en2TiSiO2  120 ºC  5.91  4.67  0.44  75.72  2.32  8.20  15.35 
silen2AuTiSiO2  120 ºC  22.08  14.11  1.45  82.48  8.75  67.07  16.60 
en2TiSPN  120 ºC  16.70  10.34  0.68  88.67  2.78  35.03  10.36 
silen2AuTiSN  120 ºC  17.75  12.51  0.65  96.38  2.90  36.04  10.57 
en2TiSiO2  140 ºC  14.06  9.49  0.78  47.13  2.63  30.42  7.39 
silen2AuTiSiO2  140 ºC  25.95  15.54  1.54  72.94  8.07  73.82  12.54 
en2TiSPN  140 ºC  24.13  15.16  0.91  72.10  3.11  48.63  8.27 
silen2AuTiSN  140 ºC  30.88  18.19  0.95  82.85  4.06  66.83  8.46 
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vamente se apoya el mecanismo coordinado 
en dos etapas.   
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Figura 7.49: Datos de conversión a 120 ºC para el 
catalizador  en2TiSPN  antes  y  después  de  silila‐
ción 
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Figura 7.50: Datos de selectividad a 120 ºC para 
el catalizador en2TiSPN antes y después de silila‐
ción 
7.7. Estabilidad de los catalizado‐
res 
A lo largo de esta memoria se ha resalta‐
do la importancia de evitar la rápida desacti‐
vación de los catalizadores de oro soportado 
a la hora de una posible aplicación industrial 
de  los mismos. A  lo  largo de este apartado 
se  comparará  la estabilidad de  los  cataliza‐
dores soportados sobre TiO2 con la de aqué‐
llos  que  se  preparan  sobre  titanio  disperso 
sobre  sílice. También  se  analizará  el  efecto 
del método de preparación en la estabilidad 
de  los  catalizadores y, de esta  forma,  com‐
probar si  la dispersión afecta a  la desactiva‐
ción en  reacción. Por último  se estudiará el 
efecto de  la silanización superficial en  la es‐
tabilidad de los catalizadores.  
En la Figura 7.51 se muestran los datos de 
producción de OP  a  lo  largo del  tiempo de 
reacción  para  los  catalizadores  preparados 
sobre TiO2 P25 y sobre Ti disperso sobre síli‐
ce  empleando  el  método  de  depósito‐
precipitación con urea para  la  incorporación 
del  oro.  La  gráfica muestra  datos  de  reac‐
ción para el catalizador DPU2P25 a 60 ºC y 
del  catalizador  DPU2TiSiO2  a  120  ºC.  La 
comparación  se hace a diferentes  tempera‐
turas debido a  la diferente actividad obteni‐
da entre ambos soportes. Se puede apreciar 
con  claridad  como  la actividad del  cataliza‐
dor  soportado  sobre  titanio  disperso  sobre 
sílice es mucho más constante a lo largo del 
tiempo que la que emplea titania. Al cabo de 
6  horas  de  reacción  el  catalizador 
DPU2TiSiO2  sólo  ha  perdido  un  31%  de  su 
capacidad  de  producción  de  OP,  mientras 
que su homólogo soportado sobre titania, el 
catalizador  DPU2P25,  pierde  el  83%  de  su 
actividad catalítica. El soporte de óxido de ti‐
tanio  es  un  soporte  activo  químicamente  e 
interacciona con  los reactivos y productos a 
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lo largo del tiempo de reacción. La adsorción 
y  polimerización  de  productos  sobre  la  su‐
perficie  de  la  titania  produce  la  desactiva‐
ción del  catalizador. La  sílice es un  soporte 
mucho más inerte químicamente que la tita‐
nia, por lo que la adsorción e interacción con 
los  reactivos  y  productos  es  mucho  más 
débil. Esto hace que el catalizador conserve 
mejor  su actividad a  lo  largo del  tiempo de 
reacción.  
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Figura 7.51: Producción de óxido de propileno a 
lo largo del tiempo para catalizadores soportados 
sobre P25 y sobre Ti‐SiO2.  
Sobre  el  método  de  preparación,  o  el 
efecto de tamaño de partícula metálica en la 
desactivación de  los sistemas de oro sopor‐
tado, en  la Figura 7.52 se muestran  las dife‐
rencias en estabilidad entre los catalizadores 
DPU2TiSiO2 y en2TiSiO2. El catalizador pre‐
parado  por  adsorción  catiónica  presenta 
unos  valores  de  producción  de  OP  mucho 
más elevados que el preparado por el méto‐
do  DPU,  debido  a  la  óptima  dispersión  al‐
canzada. Sin embargo, al analizar el descen‐
so de  la  actividad  a  lo  largo del  tiempo,  se 
puede  apreciar  como  en  catalizador 
en2TiSiO2 sufre una desactivación más pro‐
nunciada  que  el  catalizador  DPU2TiSiO2, 
aproximadamente un 43% frente al 31%. Es‐
ta mayor desactivación puede atribuirse a la 
mayor  adsorción de productos de  reacción, 
debido a  la presencia de una mayor propor‐
ción de centros activos, tanto de nanopartí‐
culas de oro como de zonas de contacto en‐
tre  las partículas metálicas y el soporte. Los 
resultados de actividad muestran una mayor 
sensibilidad a la exposición a reacción con el 
aumento  de  la  dispersión  de  las  partículas 
metálicas.  
Otro efecto que cabe considerar es la po‐
sible sinterización de  las partículas. Además 
del  depósito  de  especies  sobre  los  centros 
activos,  la  gran movilidad  de  las  partículas 
de oro  sobre  el  soporte puede  facilitar  que 
sinterizen,  formen partículas más grandes y 
eso vaya disminuyendo  la actividad catalíti‐
ca a lo largo del tiempo.   
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Figura 7.52: Producción de óxido de propileno a 
lo  largo  del  tiempo  para  los  catalizadores 
DPU2TiSiO2 y en2TiSiO2.  
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En  la  Figura  7.53  se  puede  apreciar  el 
efecto de la estructura del soporte en la des‐
activación  de  los  catalizadores.  El  cataliza‐
dor  en2TiSPN  presenta  una  elevada  activi‐
dad  catalítica,  sin  embargo,  al  cabo  de  6 
horas  de  reacción  ha  perdido  el  73%  de  su 
producción de OP. Al  comienzo de  la  reac‐
ción  la  producción  de OP  es mucho mayor 
en este catalizador que en el soportados so‐
bre  Ti‐SiO2,  pero,  a  lo  largo  del  tiempo  de 
reacción,  el  catalizador  en2TiSPN  presenta 
una producción de OP bastante más estable 
que  con  Ti‐SiO2.  La mayor  área  superficial 
del  catalizador  en2TiSPN  en  comparación 
con el catalizador preparado sobre Ti disper‐
so sobre sílice comercial, hace que este sis‐
tema  interaccione más  fuertemente con  los 
productos de reacción. La mayor concentra‐
ción de grupos silanoles en este catalizador 
facilita  la  adsorción  de  productos  sobre  la 
superficie del mismo, ocupando así  los cen‐
tros activos y disminuyendo la actividad.  
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Figura 7.53: Producción de óxido de propileno a 
lo  largo  del  tiempo  para  los  catalizadores 
en2TiSiO2 y en2TiSPN.  
En  la  Figura  7.54  se muestran  los  datos 
de producción de OP frente al tiempo para el 
catalizador en2TiSiO2 antes y después de su 
sililación. La presencia de grupos orgánicos 
en  la  superficie del  catalizador  aumenta en 
gran medida su capacidad de producción de 
óxido de propileno. La estabilidad de dicha 
producción a lo largo del tiempo también se 
ve favorecida por la presencia de grupos –O‐
Si‐(CH3)3, ya que  se pierde  tan  sólo un 34% 
de actividad en comparación con un 43% an‐
tes de la modificación superficial. La presen‐
cia de  estos  voluminosos  e hidrófobos gru‐
pos orgánicos en la superficie del catalizador 
inhibe  la  adsorción  y  polimerización  de  los 
productos  de  reacción,  dejando  así  libres  a 
los centros activos.  
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Figura 7.54: Producción de óxido de propileno a 
lo largo del tiempo el catalizador en2TiSiO2 antes 
y después de su sililación.  
7.8. Resumen 
A lo largo de este capítulo se han obteni‐
do varios resultados  interesantes. En primer 
lugar se ha visto como el método de prepa‐
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ración  por  depósito‐precipitación  con  urea 
da lugar a una mala dispersión de las partícu‐
las de oro  cuando  se  emplea Ti‐SiO2  como 
soporte. De  un  lado  se  obtienen  partículas 
de oro de pequeño tamaño, pero gran parte 
del metal se  incorpora en forma de grandes 
cristales.  Por  este motivo,  se  desarrolla  un 
método de preparación alternativo, median‐
te  la adsorción catiónica de un complejo de 
oro con  la etilendiamina, que permite obte‐
ner  un  tamaño  de  partícula  controlado  y 
homogéneo sobre soportes de sílice y de ti‐
tanio disperso sobre sílice.  
A  continuación,  se  estudio  el  efecto del 
soporte en  la actividad de  los  catalizadores 
oro.  Cuando  se  emplea  un  soporte  inerte 
como  la  sílice,  los  resultados  de  actividad 
muestran que el sistema era activo en  la re‐
acción  de  formación  de  agua,  de  acuerdo 
con  resultados  teóricos  de  esta memoria  y 
resultados experimentales de la bibliografía. 
El  catalizador de oro  soportado  sobre  sílice 
se  muestra  prácticamente  inerte  frente  al 
propileno. El uso de  titaniosilicalita‐1  como 
soporte para  la  incorporación del oro da  lu‐
gar  a  la  formación  de  grandes  partículas 
metálicas, que son poco activas y selectivas 
en  la  reacción  de  epoxidación  directa  del 
propileno  asistida  con  hidrógeno, mientras 
que el empleo de un soporte de  titanio dis‐
perso sobre una sílice periódica nanoporosa, 
produce un catalizador altamente eficaz.  
Los  sistemas basados en mezclas  físicas 
de catalizadores de oro y de titanio son acti‐
vos en la reacción de epoxidación, aunque su 
rendimiento es muy bajo. Esto  indica que  la 
reacción puede transcurrir en dos etapas  in‐
dependientes,  la  formación  de  intermedios 
hidroperoxo  sobre  las partículas de oro y  la 
posterior epoxidación sobre los centros de Ti 
aislados.  
Se ha estudiado también la modificación 
de  la  hidrofobicidad  de  la  superficie  de  los 
catalizadores, obteniéndose que  la sililación 
superficial de los catalizadores de Au/Ti‐SiO2 
produce un notable  incremento en  la activi‐
dad y selectividad de los mismos.   
Por último  se ha  visto que  la desactiva‐
ción de  los catalizadores depende de  la dis‐
persión de las partículas metálicas y de la na‐
turaleza de la superficie del catalizador.  
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8. Conclusiones 
En el presente trabajo se ha realizado un amplio estudio de  las propiedades de sistemas de 
oro soportados en la reacción de epoxidación directa del propileno asistida con hidrógeno. Este 
estudio comenzó con la modelización teórica de clusters y superficies metálicas y de su reactivi‐
dad. A continuación, se desarrolló un método de preparación para lograr una elevada dispersión 
de partículas de oro sobre soportes de TiO2. Una vez obtenido el método de preparación ade‐
cuado, se estudió el efecto del contenido en oro y de la fase cristalina del soporte empleado en la 
actividad catalítica. En el último capítulo se estudiaron sistemas de Ti disperso sobre SiO2 como 
soporte  para  la  incorporación  de  oro.  Se  desarrolló  un  método  alternativo  al  de  depósito‐
precipitación para  lograr una elevada dispersión del oro  sobre estos  sistemas. También  se ha 
considerado el efecto de la estructura del soporte en la actividad catalítica.  
De  los resultados obtenidos en  la presente  investigación sobre  las propiedades de  los siste‐
mas de oro soportados y su actividad catalítica, se deducen las siguientes conclusiones: 
8.1. Estudio teórico de la reactividad de clusters de Au 
• Los cálculos DFT muestran que la molécula de hidrógeno se disocia sobre la superficie de 
clusters de oro en un proceso termodinámicamente favorable. La disociación se ve favo‐
recida por  la  fluxionalidad de  las partículas, esto es, por  la capacidad de  las mismas de 
adaptar dinámicamente su morfología a  las condiciones de entorno. Otros factores  im‐
portantes en la actividad son la baja coordinación de los átomos de oro activos y el efecto 
cooperante entre varios átomos de oro. Las superficies metálicas resultan inertes frente 
al H2, debido a la alta coordinación de los átomos de oro expuestos.  
• El cluster piramidal de Au29, que simula la forma de las partículas de oro observada ex‐
perimentalmente sobre TiO2 y CeO2, resulta ser el más activo, debido a que permite la in‐
teracción simultánea con cuatro átomos de oro de baja coordinación.  
• La molécula de oxígeno se adsorbe sobre nanopartículas de oro formando especies supe‐
roxo o peroxo, muy activas en reacciones de oxidación. Esta adsorción es sensible a la es‐
tructura del cluster y no sólo a  la de  los átomos de oro que  interaccionan directamente 
con el adsorbato. Para que  tenga  lugar  la adsorción el oxígeno debe  interaccionar con 
átomos de oro de baja coordinación. La fluxionalidad de las partículas hace que el proce‐
so de adsorción se vea muy favorecido termodinámicamente.  
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• La presencia de hidrógeno en  la reactivad de  los clusters de oro frente a  la molécula de 
oxígeno,  tiene como consecuencia  la  formación de especies hidroperoxo. Las especies 
hidroperoxo son agentes oxidantes altamente eficaces. Su formación sobre la superficie 
de  las partículas de oro explica  la elevada actividad de  los catalizadores de oro en reac‐
ciones de oxidación que  transcurren en presencia de hidrógeno. Las especies hidrope‐
roxo se forman cuando se permite la interacción entre átomos de hidrógeno y de oxíge‐
no, incluso en las superficies metálicas y en átomos de oro de alta coordinación. 
• El propileno se adsorbe sobre clusters de oro de distinto tamaño. El proceso de adsorción 
está gobernado principalmente por la baja coordinación de los átomos de oro que inter‐
accionan con el alqueno.  
• La adsorción conjunta del propileno con hidrógeno, oxígeno o especies hidroperóxido es 
posible incluso en partículas metálicas pequeñas (0.7 nm), a pesar del gran volumen del 
alqueno.  La  adsorción  conjunta  está  favorecida  termodinámicamente,  aunque  no  se 
produce ninguna sinergia entre el alqueno y el oxígeno o entre el alqueno y el hidrógeno.  
8.2. Optimización de la preparación de catalizadores 
• El método de preparación por depósito‐precipitación con urea tiene un rendimiento ma‐
yor que el que emplea NaOH como agente precipitante. Esto se debe a un mejor control 
del pH durante la preparación y a una óptima interacción entre el complejo de oro con la 
urea y la superficie de la titania. 
• La presencia de iones cloruro durante la calcinación de los catalizadores favorece la sin‐
terización de las partículas de oro, por lo que un lavado con una disolución amoniacal an‐
tes de la calcinación, favorece la dispersión.  
• La  calcinación de  los  catalizadores  en  condiciones  controladas de  flujo  y  temperatura 
permite alcanzar una elevada dispersión del oro.  
8.3. Catalizadores de Au/TiO2 
• La dispersión de  las partículas metálicas mejora  cuando el  contenido en oro es bajo y 
cuanto más disperso se encuentran  las nanopartículas de oro más activo es el cataliza‐
dor.   
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• La activación de  los catalizadores  requiere calcinar a  temperaturas superiores a 200 ºC 
para alcanzar  la completa  reducción del oro presente en  la muestra cuando se emplea 
una atmósfera inerte u oxidante. 
• El empleo de anatasa cono elevada área superficial como soporte supone una mejora del 
rendimiento  a  epóxido  en  comparación  con  el  soporte  P25,  especialmente  cuando  el 
contenido en oro del catalizador es alto. 
• La sililación de los catalizadores conduce a un descenso en la actividad catalítica debido, 
en gran medida, a que se obtiene una peor dispersión de los centros activos y también a 
que se dificulta la movilidad de las especies superficiales. 
8.4. Catalizadores de Au/Ti‐SiO2 
• El método de preparación DPU para catalizadores de oro soportado sobre Ti‐SiO2 con‐
duce a una pobre dispersión del metal.  
• El método de preparación por adsorción catiónica permite obtener un tamaño de partí‐
cula controlado y homogéneo en soportes de sílice y de Ti disperso sobre sílice. 
• Los sistemas de oro soportado sobre sílice, en ausencia de titanio, son activos en la reac‐
ción de formación de agua, pero prácticamente inertes frente al propileno. 
• El empleo de un soporte de titaniosilicalita‐1 da lugar a la formación de grandes partícu‐
las de oro, que  son poco activas y  selectivas en  la  reacción de epoxidación directa del 
propileno asistida con hidrógeno. 
• El empleo de un soporte de titanio disperso sobre una sílice periódica nanoporosa produ‐
ce un catalizador altamente eficaz. 
• Sistemas basados en mezclas físicas de catalizadores de oro y de titanio son activos en la 
reacción de epoxidación, aunque su rendimiento es muy bajo.  
• La sililación superficial de los catalizadores de Au/Ti‐SiO2 produce un notable incremento 
en la actividad y selectividad de los mismos, cuando no afecta a la dispersión de las partí‐
culas metálicas.  
• La desactivación de los catalizadores depende de la dispersión de las partículas metálicas 
y de la naturaleza de la superficie del catalizador. 
 
 
